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I .  I N T R O D U C C I O N

I .  l î J T R O D U C C I C  M.
La importancia da los hidroxicronatoa, dentrn del 
rnnuRxto general de sales bésicas, es debidn ri uso que, como plgnen 
tes r.nticcrroslvos, bon tenido dichas sales. Durante la Segundc Gue­
rre • urdial, se patentaron nuchoa de ellos en E.E.U.U, y se emplea- 
rcr. ~.rr:vamente, sobre todo en pinturas de borcos,
Los primeras refcrénelas do este pignento se s5^ 
tdr n en el ciglo pasado, Asf, en 1083 Guignet (l) did un môtodo po
ro prcnarrr un cromato bdsico de zinc por reaccidn del dxido de .
z:nc cnn dlcromato potdsico, sin que su trabajo aportara ningdn dr 
to de interês cientifico,
A primeroq do eiglo, GrOger (2) did o conocer, 
rdends rie diferentes hidroxicronatos de zinc, algunoa hidroxicro- 
netos de zinc y potasio con las siguientes proporciones nolares:
KgO ! ZnO 8 CrO^ : HgO 
1 : 5 : 4  : 6
1 , : 4 ; 4 : 4
1 ! 1 : 2 : 2
En un trabajo aparecido en 1917 sobre la im­
porte ncia de cromatos de zinc en la fabricacidn de pinturas in- 
orrjlniccc, Lauenz Bock (3) hace una comparecidn entre gran ndme- 
ro dc estas sales bâsicae conocidaa hasta el momenta• De las M  
fcrcntcc a hidroxicromatoa de zinc y potasio, da, como conocidae, 
las siguientes composiciones:
5ZnG,Kg0.4CrC^6Hg0 
ZnCrO^, KgCrg0,^.3Zn(0H)g 
3ZnCrO^, 2K CrO^.3Zn(0H)g
2n^(0H}gKgCrt^.Hg0
ZnCr0^,2în0.KgCrg0,,.3ZnC0H)g
8En cuanto al procesG alectroquînico de ctfno ac- 
tu: cl larillo de zinc" como pigmento anticorrosivo tembién se 
d: n nuceroccs teorîas, y no ser5 objeto de este trabajo dilucidar 
el PC r-.icco de esc proceso en una serie de compuestos que, en su 
r.-yperte, ban sido sustituidos en la actuelidad por otro tipo de 
pinturcs,
Los primeros datos .de un estudio roentgenogréfi- 
co en cl "cmarillo de zinc" fueron dados por Do V.'olff (20), que 
asignd una malla monoclînica sobre diagrama de polvo a un conpues- 
to formulndo como:
KgZn[CrO^)g.31gO 7 
4ZnCrO^.KgO,3HgO 7
Cord y al. (2l) confirmaron la misma malla ele­
mental para el compuesto Kg0.4ZnCrO^.3Hg0, Hasta el momenta no se 
ha llevado a cabo ninguna resolucidn estructural sobre este bidro- 
xicromato de zinc y potasio.
Se trataré, pues, poniendo el problema estruc- 
turrl en un primer piano de este trabajo, de aumentar los conoci—
■ ‘ t V' '
onto s sobre el ya expuesto "cmarillo de zinc";
Kg0.4Zn0.4Cr0g.3Hg0 
y dc otrcs sales bâsicas relacionadas estructuralmente con él. Pa­
ra ello seguiremos el çaminp siguiente;
.En una primera parte se orientarâ este trabajo 
hacic la preparacidn de monocristales del "amarillo de zinc" bien 
creciéndolos a partir de polvo microcristalino, o bien por una sin 
tesis directe de los mîsmos, sin los cuales no serd posible una re 
Gclucidn estructural por cristal dnico. Ademds, intenteremos prepa 
rcr algunos compuestos que pensamos de antemano pueden ester rela- 
cionados con el "amarillo de zinc", sustituyendo el ion cromato por
OtrcG autorc n (4, 5, 6, 7 y Q) han expuesto i 
r.'-c rcfcrontes a diver so s mdtndos preparetivos, dandn las nrr _ 
ciuncs :olcros de los productos de partida con vistas a una rei 
?rs r.ualidades que cono pinturas tienen estos conpucrtos.
En 1731, roll or (o) hizo una recopj !’-^ cidn mds
cr. rlctr,, refcrcnte a estos hidroxicromntos y sus métodos prepare-
t." .V.
Brizzblavà y Rumbel (lO) bacon un estudio r.ncl^
tien sobre el pigmento llamado "amarillo de zinc" y dan, como fdr-
mulr para él: K^O.4ZnO.4CrOg. 34^0.
Los cstudios se intensificaron de tri forma en 
los ruos (;uc saldrÎD fuera de esta revisidn bibliogréfica énu­
mérer todas las référéneias aparecidas en revistos especlficas so­
bre pinturas, y que describen métodos preporativos, Citemos cono 
ejcmplos: T.P. Brov/ (il). Gordon Inreduse (12), Ericb Kenize (13),
I.V. niskin y al, (14), J.H, van der Meulen (15), A.E, van Wirt y
I.E. Labor (16), O.P. Tarr y M. Darrin (17).
En 1955 Coole y Le Brocq (lO) bicieron ^ n estudio
sistenftico de la interaccidn del bidrdxldo de potasio con el di-
cronr.to de zinc, dando la composicidn de diferentes bidroxicroma- 
tos en funcidn de las concentraciones molares de réactivas y de? 
c'a. lo solucidn,
Nortz y Raboté (19), baséndose en mejdidas deajs 
cry-t'Ldlidcdcs nagnéticas, asignaron al zinc una configuracidn te- 
tmédricc on el compuesto 4CrÜg.4ZnO.KgO,3HgO, ya conocido.
Creemos que algunos de los compuestos empleados 
en la industria de pinturas no eran estequiométricos y, de ahl, lac 
innunerables fdrmulas propuestas.
la
ri ccrrnsnondiente ion seleniato y variando el catidn divalente 
de tïT.nsicidn,
Se intentard, una vez resuelta la estructura, 
ver a:' existe relacidn entre dsta y la estructura tipo C 6, de la 
rrc, ac?ndn Fcitknecht (22), pueden considérerse derivadas muchas 
de las exintentes sales bdsicas, por sustitucidn ordenada dc gru- 
pcs Cl! del hidrdxido del metal divalente,del que proceden, por 
aniones del tipo COg, NOg, Cl d CrO^. Relaciones de este tipo han 
sido cncontradas con anterior!dad por Oswald (23, 24).
Se tratard, despuds de hacer un estudio por ra 
ycc X, de los compuestos obtenidos del tipo:
M(I) t.!g(ll) (OH) (aeO^)g.HgO, 
or.onric "(l) . K, Na. y !.:(ll) « Co, Ni, Cu, Zn,
comparando las propiedades estructurales de estos compuestos con 
las del "amarillo de zinc".
El estudio de los espectros de infrarrojo de 
crtnr. compuestos, muy especialmente en las zonas de vibraclones 
dc Valencia del ague y de los grupos OH, nos dard informacidn 
cdicional sobre los enlaces del hidrdgeno en estos compuestos, y 
comprraremos las distancias deducidas de los espectros de infra­
rro jo con las calculadas de la resolucidn estructural.
Finalnente, un estudio de la descomposiciôn 
tdrnico de estos compuestos nos aportard datos sobre la estabi- 
lidad térmica de los mfsmos, a la vez que intentaremos poner de 
nanifiesto las nuevas fases que puedan encontrarse en el curso 
dc sus degradacione^ térmicas.
II. HETDDOS DE PREPARACION
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II.1.- ODTENCION DE K Zn^ (OH) (Cr 0^)^, H^G COMO POLVO MICROCRIS­
TALINO
Todos los métodos descritos en la blbllografla 
prrr. la prcparacidn del K Zn^ (OH) (Cr 0^)g, HgO son una variacidn 
de los métodos industriales para la obtencidn de este pigmento an­
ticorrosivo conocido como "amarillo de Zinc".
Coole y Le Brocq (18) bicieron un estudio de la 
interaccidn entre el dicromato de zinc, preparado por adicidn de 
dxido de zinc a una solucidn normal de dcido crtfmico (pH de la sol 
en solucidn 3.5), y el hidrdxido potâsico. El compuesto de fdrmula 
Kg CrO^. 3Zn CrO^. Zn(OH)g, 2HgO se corresponde con la adicidn de 
très équivalentes de base, por ocho équivalentes de âcido crdmico.
La reaccidn de formacidn de este compuesto se 
puede expresar como:
4 ZnCr 0,^  ♦ 6K0H * K CrO^.3 ZnCr0^.Zn(0H)g.2Hg0 ♦ 2 ....
La reaccidn es compléta despuôs de aRadir 0.5 
équivalentes de zinc a 0,872 équivalentes de base por équivalente 
dc dcido crdmico. A cantidedes superiores de hidrdxido tiene lugar 
la formacidn del tetroxicromato de zinc aegdn;
5 (K CrO^, 3 Zn CrO^, Zn(OH) , 2 H O) . 22 KOH 
4 (Zn CrO^, 4 Zn(OH) ) ♦ 16 K CrO^ ♦ 10 H^O ...
La adicidn de nuevas cantidades de KOH al tetro- 
xicromato provoca su descomposicidn en hidrdxido de zinc y cromato 
potdsico.
i4
La precipi'tacidn se hizo a 608 C, y se mantuvo 
el procipito-do a 908 C, durante varias horas, en contacta con las 
egiirs nadres, El pH final de la precipitacidn fue de 5,47. El pre 
cipitado, centrifugado, se lavd varias veces con agua destilada , 
con alcohol etllico y con acetona;. se seed en estufa a 508 g. El 
producto, de color amarillo pdlido, se presentd como polvo micro­
cristalino.
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II.2.- OBTENCIDN OE MONOCRISTALES DE K Zn (OH) (CrO^) . H O
La obtencidn de monocristales, en sales bdsicas, 
résulta generalmente diffcil, debido a la poca solubilldad que pre 
sentan estos compuestos en agua (0,07 % en el caso de nuestro hidro
xicromato),
Los ensayos de crecimiento de cristales, calen- 
tando en tubo cerrado, a temperatures inferiores a las de descompo 
sicldn, una suspensidn de sal bdsica, en polvo, con sua aguas ma­
drés, no dieron resultados positives.
Se ensayaron otros métodos, como la difusidn len 
te de réactivas, que nos podrlan llevar a la obtencidn de monocris­
tales de tamano adecuado para aplicarles las tdcnicas de difraccidn 
de Rayas X, y hacer posible un estudio estructural con cristal dni- 
co.
Une de estos ensayos, finalmente, se reveld como 
positiva, al verificar la reaccidn de sîntesis en gel acuoso, obte­
nido por disolucidn de metasilicato sddico en agua. El producto, co
nocido como gel de sodio, de la casa Merck, era de densidad 1.35 gr.
-3 cm •
Se supone que cuando se disuelve metasilicato sd 
dico en agua se produce dcido monosilfcico, de acuerdo con el sigien 
te equilibrio dindmico:
NSg SiOg ♦ 3 HgO * H^ Siü^ ♦ 2 NaCH
y es admitido que el dcido monosilîcico se polimeriza, liberando agua, 
segdn:
l6
OH OH OH OH
I I I I
HC - Si - OH ♦ HO - Si - OH « HO - Si - 0 - Si - OH * H_0
• I 1 I 2
OH OH OH OH
La polimerizacidn continda en las tres dimensio 
nes del espacio segdn:
OH OH
I I
OH — Si — 0 — Si—..,,,
\ \
0 0
I I
OH — Si — 0 — Si—.....
I I
OH OH
cuando la polimerizacidn continda, el agua se acu 
mula en la superficie del gel. Este fendmeno se conoce con el nombre 
de "sindresis". El tiempo requerido para la gelacidn es muy sensible 
al pH de la solucidn. Alexander (25) hace un estudio de esta varia­
cidn por adicidn de dcido mollbdico al gel, pero el proceso de gela­
cidn puede depender tambidn de propiedades mecdnicas (26).
El mecanismo del proceso de gelacidn no es muy 
claro, pero los autores estdn de acuerdo en que, durante este pro­
ceso, se producen dos clases de iones:
H3 Si 0^ y Hg Si 0^
Las cantidades relatives de dstos depende de los 
iones hidrdgeno en la solucidn (pH).
En principio, el H^SiO" es mds reactive y estd 
favoracido a valores altos de pH, pero su carga, mds alta, tree 
fsigo un aumento gradual de la repulsldn mutua.
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El idn H_SiC). estd favorecido por valores de 3 4
pH r.oderadr.nente bajos, y se cree que es el cousante de la forma­
cidn inicic'.l de larges cadenas de producto s de polimerizacidn.
En el curso de la reaccidn se forman cadenas en 
trccruzadcs, que contribuyen al aumento de la viscosidad, y marcan 
el final de la gelacidn. A valores altos de pH, la tendencia a la 
pnlimcrizacidn disninuye, y la formacidn de cadenas decrees.
El tiempo mlnimo de gelacidn, en ousencia de 
otros reactivos, coincide con un valor en el pH de 8. PQro este va 
lor del pli para el tiempo de gelacidn mlnimo, varia tambidn con la 
temperatura. Alexander (27) admits que, a temperatures cercenas a 
29 C, la gelacidn se hace instantdnea a un pH de alrededor de 6.
El proceso de gelacidn es irreversible a causa 
de la gran estabilidad entre los enlaces oxlgeno - sillceo.
El creàimlento de cristales, en gel acuoso, es 
una tdcnica eplicable sobre todo para sustancios que poseen une so
l.ubilidad muy pequena en agua.
El gel comdn es conocido, como se ha dicho anto 
riormcnte, por poseor una alta viscosidad y por ser inerte. Y es 
gracias a esta viscosidad, que el gel ocasiona una disminucldn en 
el proceso de difusidn de dos componentes en una reaccidn. Conse- 
cucncia de este mismo hecho es la disminucldn en la frecuencia de 
germinacidn (ndmero de gérmenes),
Una tïondicidn esencial consiste en la inercia qu^ 
mica del gel, respecto a los demds componentes de la reacidn; en 
nucstras experiencias, dnicamcnte la alta concentracidn de iones 
sodio en el gel contribuyd en la composicidn quimica de los mono­
cristales, fendmeno, que como se detallard mds taztle, pudo ser ell
18
;. nrcü,
Aunque el tiempo de gelacidn mlnimo estd e un pH 
c.c C en cusencia de otros reactivos, como se expuso anteriormente, 
en nucstras condiciones el tiempo de gelacidn mlnimo se encontrnbc 
r un pH de aproximadomente 6, a temperatura ambiante. Este valor de 
Or! ccincidla con el pH alrededor del cual se deseaban efectuar las 
experiencias de obtencidn de monocristales; de ahl que en esa zona 
1 as experiencias tuvieron que hacerse lo mds rdpidamente posible, 
a fin de no consegüir urià gelacidn antes de llevar la solucidn al 
pH deseado.
Las experiencias, en gel de sodio, fuertenente
-3
alcolino, y a densidades comprendidas entre 1,02 gr, cm y 1.07 
gr. cm se efectuaron anadiendo, con agitacidn constante, dxido 
de cromo (Vl) sdlido (calidad Merck) al gel, hasta descender el pH 
a 1, A continuacidn se anadid dxido de zinc, sdlido, a la solucidn 
clarr que contenla el dxido crdmico; el pH subid asl hasta 3,5, Se 
filtrd el gel, a fin de eliminar posibles particules de dxido de 
zinc, no disuelto, Controlando el pH, se aumentd éste gradualmente 
por adicidn de nuevas cantidades de gel, de densidadqs iguales a las 
primitives, llevando la solucidn a pH 4, 4,5, 5, 5,5, y 6, Cada uno 
de estos preparados se pasaron a tubos de ensayo y se dejaron geli-
I j
ficar 48 horas, al cabo de las cuales se anadid sobre ellos una so­
lucidn 0.4 M de hidrdxido potdsico.
Aparté de ser necesaria para la precipitacidn de 
la sal bdsica una solucidn 0.4 M en hidrdxido, nosotros hemos evi- 
tado asl el fendmeno por el cual los geles de silicates ordinarios, 
al igual que otros geles de cardcter orgdnico, son destruidos con 
soluciones de hidrdxido sddico o potdsico concentradas.
Al cabo de varias semanas se observaron, en los
19
tubos de ensayo, pequenos cristales que aumentaban de tamano al apro 
xirarsG hacia el fondo.
Observados al microacopio dptico, presentaban, 
al aumentar de tamano, asociaciones ën forma de estrella, perdien 
do su Indlvîdualidad al descender par el tubo de reaccidn.
La caracterizacidn roentgenogrdfica mostrd al la 
do rie la fase K Zn^ (OH) (CrO^)^, HgO otra fase, estructuralmente 
nuy parccida, que nos hizo penser ester en presencia de la corres- 
pondiontc sustancia isoestructural de sodio, Una posterior sîntesis 
de esta dltima confirmd nuestra teorla de que la alta concentracidn 
dc iones sodio, présentes en el gel, era sufic^ente para formar cl 
cor.puesto sddico.
A fin de éviter, en lo posible, el factor de nu- 
clccClones en el gel, dste fuô filtrado, Aslmismo fuô sustituldo el 
gel de sodio por el correspdndiente gel de potasio (sümlnistrado por 
la firma Prolabo) pare eliminar lo mezcla de fases. Se aisld final- 
rente la fase pura correspondiente a le sal potdsica, Los cristales 
ce presentaban al microscopic cono amarillos claros, transparentes
3
y de dironsiones médias 0.1 x 0.08 x 0.3 mm ,
El pH dptimo para la obtencidn de estes monocris
talcs estd entre 5.6 y 6, y la densidad dptima del gel de potasio
-3es de 1,06 grs. cm .
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II.3.- PREPARACION DE HIDROXISELENIATOS MIXTOS
II.3.1.- Preparacidn de sales neutres
Puesto que tanto los seleniatos neutros alcali- 
non, como los seleniatos de metales divalentes hidratados, no son 
expcdidos por casas comerciales, expondremos aqul, en forma muy re 
sur.ida, algunos métodos que hemos seguido para sus obtenciones.
Preparacidn de seleniatos alcalines
Los seleniatos neutros alcalinos, (l) SeO^ ,
fueron preparados por adicidp de los carbonates alcalinos correspon
-3 "
dientes a una solucidn de C^jido seldnico de densidad 1.4 gr. cm 
(28) (29).
Los cristales obtenidos fueron recristalizados 
de su solucidn acuosa, e identificados roentgenogrdficamente como 
Kg GeO^ y Na^ SeO^ (30) y (31).
Seleniatos neutros divalentes
Los seleniatos M (il) Se 0^, x HgO fueron prepa 
rados, para las sales de cobalto, niquel y zinc, por adicidn de los 
correspondientes carbonates bâsicos (firma comercial Merck) a una 
solucidn de dcido seldnico, hasta pH alrededor de 3.7 y recristali­
zados posteriormente por evaporacidn lenta de sus soluciones acuo- 
sas (28).
Los cristales de seleniato de cobre, pentahidra 
tado, se obtuvieron disolviendo dxido de cobre en dcido scldnfrn 
(32).
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Los seleniatos obtenidos fueron identificados en
mo;
Co SeO^, 6 H_ 0 de color rosa fuerte (33).
4 2
Ni SeO^. 6 HgO de color verde (34).
Cu SeO^. 5 Hg 0 de color azûl (35),
Zn SeO^, 6 Hg 0 cristales blancos transparentes (36).
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II.3.2.- Prcnaracitfn de hidroxisclcniatos del tipo M fll M flllfPHl
M (l) = Na, K; f’(ll) = Co, Ni, Cu, Zn.
Las sales bâsicas de zinc y cobalto, se obtuvie 
rnn nor sfrtesis hidrotermal, entre 90 y 12Q9 C, calentando a reflu 
jo, durante ^8 boras, soluciones equimoleculares (1.5 M) de los se 
leniatos alcalinos y del metal divalente correspondientes. A fin 
de evitar fendmenos de oxidacidn, se pasd corriente de nitrdgeno 
durante la slntesis.
Las sales de cobre se obtuvleron de forma andlo 
go a las anteriores, adicionando, ademds, un 20 ÿ del hidrdxido al 
calino 0,4 M, de la cantidad tedrica necesaria para la precipita- 
cidn compléta del hidrdxido de cobre.
Las sales bdsicas de nlquel se sintetizaron and 
lonamente a las de cobre, El diagrams de rayos X del compuesto de 
scdJo presentcba llneas muy difusas debido a su baja cristalinidad, 
poniendo de manifiesto un aspecto gelatinoso; una buena cristalini 
dad CO obtuvo despuds de calentar a lOOS G, en tubo cerrado, una 
suspens:dn de la sal bdsica en sus aguas madrés durante cinco dlas.
Todos los compuestos se lavaron brevemente con 
arua destilada, alcohol etllico y acetone, dejdndose secar a veclo 
sohro cal sodrda, !
T T I. ESTRUCTURA CniGJALir^A DE K Zn^ (DH] (C r 0 ^ ] ^ ,  H^O
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111.1.- GENERALIDAOES SOBRE LA DEtERMINACION E8TRUCTURAL
111.1.1.- Coleccldn de Dotos
De los mdtodos usualee para la coleccldn de da­
tes, cl rr.ds moderno de ellos es el que efectda las medldas de inten 
sr.drdes con un difractdmetro automdtlco de cuatro circules. Todas 
les considcraclones, que serdn expu^stas en las rjeneralldodes, so 
brc In dctorninacidn estructural, estardn basadns en el use de un 
difractdmetro automdtico de cuatro clrculos FACS - I, de la casa co 
nercial Picker, con cristal mdvil y contador mdvil utilizando la ra 
diacidn a del molibdeno, y como monocromador grafito pirolltico 
0 0 2.
Todos los côlculos de la determinacidn estructu 
m l  que se reférirdn a continuccidn, ostdn basados en el slstema de 
progrnmacldn XRAY 67 (37), que Cue empliado y adaptado por Schawar- 
zenLcch (30) para el slstema de computacidn CDC 6400 - 6600 del cen 
tro de cdlculo de la Escuele Politdcnica Federal de Zurich (ETHZ).
Las intensidrdes fueron medidas por ol método 
usuel denominado "Scan o)-20** (39l), Por este método el cristal gira 
olrededor de ^ , y el contador lo hace, a doble velocldad, elrede-
dor do 6 .
Las Intensidades registradas se clasifican en ob 
servcdas (Obs) y no observadas (no obs), de acuerdo con el eiguien- 
te criteria:
I > 2 a (I) Obs.
I < 2 0 (I) no Obs.
siendo o(l) la desviacidn standard de las intensidades.
26
III.1.2,- Intensidades integradas y correcciones
i I
La recopilacidn de dates en la banda| del difrac 
tdmetro automdtico se pasa a intensidades integradas con ayuda del 
subprograms FACSI; este programs toma ademds todo el rbsto de in- 
formacidn memorizdndola, como por ejemplo la longitud de onda de 
la radiacidn utilizada, las constantes de la malla elemental, etc.
El cdlculo de las intensidades integradas, asl como sus desviacio- 
nes standard, se hace aplicando la siguiente fdrmula:
I - ATT (10 PEAK ♦ 5) - {10(B, ♦ B_) ♦ 10} . TimAT
siendo:
ATT « Factor atenuante,
PEAK* Superficie total del pico.
* Intensidad del fondo a la izquierda del pico.
Bp * Intensidad del fondo a la derecha del pico.
TIMRAT * Tiempo de medida de todo el pico dividido
por el tiempo de medida del fondo.
Puesto que la absorcidn del haz de rayos X dentro
del cristal, reduce la intensidad del haz que se difracta, hace fal-*
ta una correccidn de las intensidades. La candiad de la absorcidn de 
pende de la densidad media electrdnica y del camino recorrido por el 
haz en el interior del cristal, !
Là disminucidq de la intensidad del haz se puede
expresar como:
i '
I - I„
donde:
I * intensidad del haz emergente*
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I » Intensidad del haz incidente, 
o
X * camino que recorre el haz en el cristal ex 
presadc en cms. 
y * coeficiente de absorcidn lineal que viene 
dado por:
siendo:
p * densidad
- el en peso del dtomo i
coeficiente de absorcidn mdsico del dtono i
p ^
que se encuentra tabulado, para coda dtomo, 
en International Tables for X - ray Crysta­
llography (4 0 ).
(el valor de y para el KZn2(0H)(Cr0^)2. H^O es de 90 cm para la 
rndiacidn K a del molibdeno).
El efecto de absorcidn, integrado sobre todo el 
cristal, es fdcil de formuler, pero el cdlculo cuantitativo es com 
plir.ado. Para hacer la correccidn de una reflexldn, hace fal to cal 
cular la absorcidn para cada recorrido infinitesimal, y hacer la in 
tegral aplicada a todo el cristal. El subprograms GRABS permits ha 
cor una correccidn suficientemente justa.
Normalmente se intenta tener un efecto de absor 
cidn lo mds pequeno posible. Esto se consigue con la eleccidn de 
un cristal pequeno, pero la disminucidn del tamano del cristal tree 
conrirfo un ounento progresi\>oi en el tiempo de medida, por lo cue 
I cy ' ue huscar un tamano dptimo. El elegir una radiacidn de gran 
poder dr pcnetracidn, K a dei^molibdenoy es dtro factor que dismi
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nuye la absorcidn de rnynx X por un cristal.
La correccidn de la absorcidn se efectua con 
ayuda del programs GRABS; para emplear el mismo es necesario el co 
noc:.: - entü cxacto de la morfologîa del cristal, dada por dimensio- 
noo; c indices de Miller de 1ns caras.
En relccidn directa con el efecto de absorcidn 
Estd le Gxtircidn. La extincidn, denominada primaria, es una absor 
cidn fucrte, para una reflexidn, en las proximidades del dngulo de 
Bragg, (28), por difracciones mdltiples. Hace disminuir la inten­
sidad en la forma:
I prop. |F|^, donde 1 ^  n < 2
Cuanto mds perfects es el cristal, mds fuerte es 
la extincidn primaria. Normalmente este efecto se élimina al ester 
cor.puesto un cristal real de una serie de mosaicos pequenos.
La extincidn secundaria provoca una disminucidn 
muy fLicrte de la intensidad para reflexiones con pequeno sen 6 / X . 
El haz primario estd ya disminuldo fuertemente en los primeros pla 
nos de reflexidn, en una serie de pianos reticulares. La extincidn 
secundaria estd en relacidn directa con el orden de los bloques de 
.'.osaicDC, y, mientras mds perfects es este orden, mds fuerte es la 
rxtincidn secundaria. Las correcciones correspondientes a la extin 
cidn secundaria se hace al final del refinamiento de la estructura, 
can la ayuda de un factor determinado emplricamente para dicha co- 
reccidn.
Con el programa INTENS se estudia el comporta- 
nlento de reflexiones standard de la recogida de datos, producien- 
cîc "una suma asimétrica dnica" compuesta por intensidades médias de 
rcflaxioges corregidas por absorcidn. Se hacen los cdlculos siguien
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tec:
- Calibracidn interna ("scaling"). Por esta calibracidn las desvia 
clones de las reflexiones standard se aproximan mediants diferen 
tes rectcs de regresitfn, qiib son utilizadas para hacer sufrir a 
las otras reflexiones una calibracidn interna.
I
- Al mismo tiempo, el programa calcula una desviacidn standard es- 
timcda (DSE) de las intensidades standard. La OSE se utilize mds 
tarde para la correccidn de las desviaciones standard en las da- 
mds intensidades medidas.
Las reflexiones son aeleccionadas segdn los va- 
lores de hkl crecientes. Las reflexiones équivalantes se ponen jun 
tas y se hace la media de estas intensidades, las ouales son clasjL 
ficGdas en observadas (Obs) o no observadas (no Obs} da acuardo con 
el criteria ya expuesto anteriormente.
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111,1,3,- Cdlculo de los Factores de estructuras
Si en la malla elemental existen N posiciones pun 
tuciles, con coordenadas x, y, z, el resultado final de la amplitud 
para la onda dispersa viene dado por:
_ N 2TTi(hx ♦ ky + Iz )
Fhkl - >■
s:cndo:
F.. , • el factor de estructura y 
hkl
lo del factor de estructura.
^hkl el mddu
Si existen varies dtomos hay que tener en cuen- 
ta las amplitudes de las ondas dispersas para dichos âtomos:
. g , r. ♦ %  ♦ "'r)hkl r=l i
siendo f^ el factor atdrriico.
Las intensidades de las radiaciones de rayox X 
dispersadas son proporcionales al cuadrado de los mddulos de los 
frctores de estructura, I propj La reduccidn de datos debe
conducir, después de las correcciones de las intensidades, a los 
que son, en dltimo término, los valores necesarios parahkl ob
la determinacidn estructural.
La resolucidn de una estructura supone, pues, el 
conocimiento de los mddulos de los factores de estructura referidos 
c una escala absolute, puesto que al ser relativas las medidas de 
las intensidades, tambiên serdn relatives los factores|de estructu 
ra que se derivan de ellas# El programa DATRDN transforma por el ca 
mino habituai las intensidades corregidas en factores de estructu­
ra observadas, aplicando los factores de correccidn de Lorentz y Po 
larizacidn (39).
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cndo:
hkl
L » factor de Lorentz, que supone la correccidn 
para la dlspersidn del haz de rayes X y depen 
de del mdtodo de medida empleadc. Para las 
medidas con difractdmetro automdtico, segdn 
el método "26 -scan", el factor de Lorentz 
toma el valor: L « i/sen 6•
P * factor de Polarizacidn, que es independlente
de la técnica de medida utilizada y es la co
rreccidn debida a la polarizacidn parcial que
' sufre el haz de rayos X incidente, al peser
a través del cristal y que, al difractarse,
se polarize. La intensidad, por este efecto,
2
disminuye proporcionalmente a cos 2 8;
2
1 * cos 2 6
K * factor de escala, debido a las dimensiones 
del cristal, intensidad del haz y otros fac 
tores. El valor absoluto de K es diflcil de 
calculer, haciendo K » 1 résulta:
F.. , “ K" F . Bhkl rel obs
f
! L.p
DATRDN calcula, ademés, los factores atdmicos 
para los diverses étomos en la malla elemental y para cada refle­
xidn, como una funcidn de éen 8. Los valores, rabulados (40), SL- 
ponen para cada étomo esférico une funcidn del tipo son 8 /X •
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Para la curva de dlspersidn de factores atdni- 
cos, se supone que los dtomos estân en estado estacionario, pero 
.1 un cristal real los dtomos estdn sometidos a vibraciones, debi- 
c’û c Ir temperature, de forma que dos de ellos cualesquiera, perte 
necientes a la malla elemental, no se difractarân en fase, pues, 
deblc’s a su mcvimiento, habrd mementos en que su separacidn no se- 
rd mdltinlo exacte de las dimensiones de la malla elemental, y el 
factor de estructura observado serd mener que el calculado. La mar[ 
nitud de la vibracidn depends de la temperature, masa atdmica y for 
talcza del enlace entre los dtomos:
f - f . b"°  ^ donde B = Git ^
O
siendo:
B = factor de temperature de DEBYE - VJALLER
" 2U = amplitud de vibracidn cuadrdtica media.
El programa NORMSF permits una valoracidn del fac 
ter de escala y de los pardmetros têrmicos, a través del método des- 
crita por V.'ilson (4l), y calcula los factores de estructura "casinor 
nalizados" como base para la determinacidn estadlstica de las fases 
(rrdtodos directes).
Un test de Wilson (42), a partir de un estudio 
de la distribucidn estadlstica de intensidades, da informacidn so­
bre la existencia o no existencia de un centre de simetrla.
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III.1.4.- Slntesis de Fourier y Patterson
Los datos obtenidos por difraccidn de rayos X 
d m  informacidn sobre los mddulos de los factores de estructura, 
rue con proporcionales a la raiz cuadrada de las intensidades; sin 
enbcrio, no tenemos informacidn alguna sabre las fases de estes 
factores de estructura, necesarios para el cdlculo de la distribu- 
c'dn de densidades electrdnicas de la slntesis de Fourier:
4 -  I / i  I . 1.)
. 00
donde F^^^ se puede tambidn escribir como:
Fhki = j ,e^ °^  siendo asl dngulo de fase,
Por tanto, la dificultad de la slntesis de 
Fourier consiste en que no se puede medir el dngulo de fase, o bien 
rl signo do F^k^Cpera estrUcturas centrosimdtricas). Esta es la ra 
zdn por la cual la slntesis de Fourier no permite hacer una deter- 
ninrcidn directe de las posiciones atdmicas. La slntesis de Fourier 
puede ser empleada dnicamente para el control y refinamiento de una 
detcrninada estructura, o bien para la bdequeda de los dtomos, a con 
dicidn de que se conozcan ya las posiciones de alguno^ como, por 
ejenplo, la de los dtomos pesados,
. Las posiciones de los dtomos pesados pueden ser 
determinadas por un método en que no se supone la medida del dngu­
lo de fase, o el signo de Este método se llama slntesis de Pa
tterson:
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La slntesis de Patterson es una slntesis de Fou 
rier, en la que los coeficientes son los cuadrados de Ids mddulos 
de los factores de estructura.
Esta slntesis tiene algunas propiedades caractn
rlcti’.cas:
P(u, V, w) es un medio para obtener informocJo- 
nés sobre vectores de distancia entre los dtomos, de tal forma que
un rndximo de coordenadas (u, v, v;) en el mapa de Patterson indica
rue existen en el cristal dtomos de coordenadas
(Xi Z^) y (Xg Yg Zg) taies que:
u * Xi - Xg
V - Yi -
" - =1 - =2
2
P(u, V, w) contiene N -N picos por N dtomos en
la malla elemental.
P(u, V, w) muestra, contrariamente a p (x, y, z) 
une enchura mds grande en los mdximos de los picos.
El peso de P(u, v, w) es proporcional al produc
to de los factores atdmicos de estructura de los dtomos, entre los 
cualcs se encuentra el vector. Esto permite una determinacidn de 1rs 
posiciones de los dtomos pesados en la estructura. P (u, v, w) es 
sier.pre centrosimdtrico,
Aunque los elementos de simetrla no aparecen co 
mo taies en el mapa de Patterson, dste da informacidn adicional so 
bre el grupo espacial a partir de las llneas y secciones Marker , 
que correspondes en el mapa de Patterson a regiones de gran densi­
dad de vectores interatdmicos, y de los que résulta mds fdcil obte 
ner informacidn sobre las posiciones atdmicas.
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La slntesis de Patterson permite, pues, localizar 
les dtomos pesados en la celdilla. Las fases (o signos) de factores 
de estructura calculados a partir de los dtomos pesados, se em
plc.-.r caspuds para la determinacidn de otras posiciones atdmicas, con 
la ayuda de varies ciclos de Fourier de acuerdo con la expresidn
AP =  4 _  Z £ Z(|p I _  | p  3-2„i(hx.kylz)^
V h k 1 ' o* * c*
donde = fase de F^, factor de eptructura calculado mediante las 
coordenadas del dtomo pesado.
Este métodp de diferencias de Fourier permite lo 
calizar los dtomos mds ligeros, cuando la diferencià entre el ndme- 
ro de electrones de los dtomos que componen el cristal es grande.
Una vez localizados la totalidad de los dtomos, 
es precise constater la coherencia del modela obtenido desde el pun 
to de vista cristalogrdfico, y comprobar, a la vez, que los valores 
de se ajustan aceptablemente a los |^^aij' El grado de discre
psncir entre los factores de estructura observedos y calculados se
estima a partir del Indice R, factor de acuerdo, que viene dado por:
£ |a f I  £ IMobi l^call I
: l U  n ^ o b l
n i / Z H Ï M j I Z S
siendo v;^ el peso asignado a cada reflexidn.
o por
)0
II",1.5,- Refinamiento de la estructura
Cuando R ha alcanzado un valor aceptable se supo 
ne rue las posiciones atdmicas son lo suficientemente aproximadas, 
y pucdc iniciarse un proceso de refinamiento con ayuda del método 
de '.'l'il'.’OS CUADRADOS, Este es un método analîtico con el cual se 
vcrfcn lac posiciones atdmicas, los pardmetros têrmicos, factor de 
escala y, al final del refinamiento, también los factores de correc 
cidn por extincidn, de tal forma que la funcidn A se hace minima:
( | U  - K c a l P '
donde v; es el peso asignado a cada reflexidn hkl, segdn el critr- 
rio para observado, y rue viene definido por
w
La minimizacidn puede resolverse matemdticarnen- 
ts haciendo las ecuaciones diferenciales parciales de A, respecta 
c. cada pardmetro variable p^ , e igualdndolas a cero:
K .(F . - F , ),
r ob r cal r
^ ^cal r
 g p^
con 1=1, 2, ... n. Siendo n el ndmero de pardmetros variables.
Actualmente la sdlucidn de estas funciones, para 
gran ndmero de pardmetros, se hace rdpidamente con la ayuda de orda 
nadores electrdnicos.
Como pardmetros variables se introducen:
- Pardmetros de posicidn x, y, z de todos 1' 
dtomos.
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- Factores de temperature isotrdpicos,
- Factores de temperature onisotrdpicos, con los 
nue se introducen seis pardmetros por dtomo,en 
lugar del que introduce el refinamiento isotrd 
pico, El factor de temperature anisotrdpico vie 
ne dado por la expresidn:
2.2  . 2 . .2 . . . 2 2
 ^- .Q. exp {-2tt (U^^h dr + k b* + U^l ok^ + 2 U^^hka*kà 
♦ 2 hi a*c* ♦ 2 Uggkl b*c*)}
donde U .^  son los pardmetros tdrmicos anisotrdpicos
- Factor de escala para F . .
Ob
- Factorj do correccidn para extinciones isotrd- 
picas,
- Pardmetros de poblacidn para ciertas posicio­
nes atdmicas.
- Factor de correccidn para la absorcidn.
En la mayor parte de los casos, con el refinamien 
to por mlnimos cuadrados, se llega a un valor de R entre el 5 y 2
Una de las grandes ventajas de este refinamiento 
es que permite una evaluacidn numérisa de las desviaciones standard 
cn las posiciones atdmicas, en las longitudes de los enlaces y para 
dngulos de enlace entre los dtomos.
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11 “.2.- t.'ORFOLOGIA DEL CRISTAL
Un cristal de dimensiones aproximadas 0,25 x 0,085
3
X C.L75 r.rr, , fue montado a lo largo del eje c. En la figura 1 se da 
'jr.a forma esquendtica del mismo, asl como las direcciones de los ejes 
cristalogrdficos que fueron deducidas a partir de los diagramas Wei- 
ssenberg y de Precesidn,
C
Fig. 1,- Forma esquemdtica del cristal, que fue montado a lo largo 
del eje cristalogrdfico c.
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En la fig, 2, se muestran las caras que limitan 
al cristal, asl como los ângulos interfacciales medidos experimen-
talncnte.
a.senfi
b ^  b
.a.sen g
Fin, 2,- Seccidn del cristal elegido perpendicular il eje c.
40
Los ângulos entre las caras fueron medidos con 
un rcniâmctro âptico de dos clrculos y estân de acuerdo con los va 
lores calculados anallticamente de la expresiân (40):
. h h*a*^ + k + 1 l^c*^ ♦ (l h'» h 1^ ) c*a*cos 0 *
cos 4>  --------------------  -^ -------
]jv. hkl . Q h'k'l'
Siendo:
cl ângulo entre las caras h k 1 y h' k* 1*
r, , . = h^.a*^ ♦ + 1^  ^c*^ ♦ 2 1 h cf a*cos$* y relacionado
h k l
con los espaciados por:
Gh k l  2
"^ h k 1
angulo colc. angulo medido
para llü/lîo 74.7fi 75.0» '
para lîü/IlG 105.3» • 104.7»
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En 1q figura 3, se muestra un hâbito cristalino
4^2tipico de un monocristal de K Zn^ (GI-l) (CrO^)^, H^O, tornado con un
"Scanning" microscopic electrdnico.
Fig. 3.- Cristal dnico de K Zn (OH)(CrO^)g, H^O • (600 auroentos).
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T-T.3.- Sir'ETRIA GRUPO ESPACIAL Y CONSTANTES DE LA f/ALLA ELEUENTAL-
La red reclnroca poses la simetrla del grupo es 
pacial puntual, con la adicidn de un centre de simetrla introduci- 
dc por la propia difraccidn y, por eso, la informacidn obtenido a 
"ortir de los diagramas Weissenberg y de Precesidn no nos puede dar 
scrur^drd sobre la close cristalina a que pertenece el cristal,sino 
rue dnicamente podemos discernir entre une de los once grupos de 
Laue, a que quedap sometidos las treinta y ^ dps clases cristalinas 
cuando se anode centre de simetrla.
La existencia de redes centradas y de elementos 
de simetrla traslacionales, como son los ejes helicoidales y los 
pianos de deslizamiento, hacen que los factores de estructura se 
anulen de manera sistemdtica para determinados grupos de reflexio 
nés h k l ,  Por lo tanto, el estudio de estas reflexiones sistemâ- 
ticcmente ausentes nos llevarâ al grupo espacial, con la incerti- 
dumbre, en algunos casos, de si existe o no centre de simetrla. En 
este dltimo case tendremos los grupos espaciales que satisfacen las 
cnndiciones de extincidn sistemdticas, une de ellos centresimdtri- 
co, y el oti’o acêntrico. Esta indeterminacidn puede resolverse en 
el curso de la determinacidn estructural, aunque en algunos casos 
el refinamiento de la misma es compatible con ambos, y la existen 
cia de centre de simetrla queda sin determiner.
Se hicieron diagramas Weissenberg con una cdma 
ra Nonius, radiacidn K a de Cobre, para las zonas (hkO) (Hkl)(h!c2) 
(li:3), Con una cdmara Ouergar de Precesidn, y con radiacidn Ka de 
"nlibdeno, se registrd la zona (hOl),
Las extinciones sistemdticas observadas satis­
facen las condiciones siguientes;
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h k l aparecen
j i
solo con h+k ■ ?
(0kl) aparecen solo con k m 2n
(hOl) aparecen solo con h « 2n
esta Icy ccracteriza una cara C centrada, y los très grupos espacia 
les compatibles con ella son:
C 2/m; C2 y Cm
De ellos, el prlmero es centrosimdtrico y los 
otros dos ocdntricos.
Un test de piezo-electricidad, hecho con los 
cristcles, en un aparato de plaça tipo Giebe 6 S4, no dio informa­
cidn alguna para decidirnos, a priori, por un grupo centrosimétri 
co o ocdntrico. Un test de Wilson, aunque tampoco concluyente, se 
inclind estadlsticamente por el grupo céntrico, por tanto hicimos 
los cdlculos de la estructura y su descripcidn en el grupo C2/m.
Al final se repitieron los cdlculos en el grupo Cm, en vista do 
tcncr r.ds informaôidn sobre les posiciones de los dtomos de hidrd- 
gcno,
Describiendo la estructura, tanto en un grupo 
centrosimdtrico, como acêntrico, nos encontramos con el mismo pro 
blcma: los dtomos de hidrdgeno no se pueden localizer con exacti- 
tud. Y puesto que la diferencia entre la centre o no centrosimetrla 
rcdica dnicamente bn les posiciones de los dtomos de hidrdgeno, se 
comprenderd que es indistinto hacer los cdlculos en une u otros gru 
po.
Constantes de la malla elemental
Les constantes de la malla elemental, sacades de
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i n diagrr.ma de polvo, (Cap, IV,2,8) y confirmadas sobre monocristal, 
fueron refinadas por el método de mlnimos cuadrados, utilizando el 
cuboroprama PARAM del programa general XRAY67(37). El valor final 
dc estas constantes fueron:
a = 9.253 (2) Â
b = 6.359 (1) A
c = 7.742 (2) Â
0=114.95 (2)'
Los desviaciones standard, que se encuentran en 
tre paréntesis, se refieren a la dltima cifra,
Densidad y ndmero de férmulas por malla elemental
Dato previo para una resolucidn estructural es 
cl conocimiento del ndmero de férmulas dentro de la malla elemental, 
que nos dard el ndmero de étomos dentro de la misma, El ndmero de 
férmulas viene dado por la siguiente expresidn:
V. p . lo"^^
-24
M.1.6604 .10
siendo:
Z » ndirero de férmulas por malla elemental
V = Volumen de la malle elemental
p m Denjsfdad del compuesto
M ■ Peso férmula del compuesto
La densidad, determinada picnomêtricamente a 20»
-3  ^i
C en decalina, da un valor de 3.47 gr. cm , que esta de acuerdo con
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la densidad tedrica determinada par rayos X de 3,51 gr. cm , uti­
lizando el valor de Z « 2 fdrmulas por malla eleoental.
hC
: II.4,- DETERNINACIOM r ' !/ : t >;
En el cepitulo III.1,1, h: u l. cxpucGtn el ape 
rata utilizada para la coleccidn de datos en nuestra determinacidn 
crtructural,
Para el cdlculo del valor neto de la intensidad, 
as prc.ciso una medido de fondos on ambos extremes de la regidn de 
be de un pico determinado, Cada pico fue moriido con un barri-
dc de 2 8 de 2» y a una velocidad de G,59 nor minuta, El tiempo de
duracién de la medida del fonda para cada pico fue de ^  segundos.
Les medidas se hicieron hasta un valor de E 0 de 70»,
Por cada 15 intensidades registradas se introdu 
jcron las medidas dc très intensidades standard, El ndmero total de 
reflexiones medidas, incluyendo les standard, fué de 1.855, de las 
cualcs ruedaron 954 después de eliniinar las équivalentes. De estas
reflexiones, 873 se tomaron como observadas de acuerdo con el cri-
tcrio ya mencionado:
I > 2a (l) Obs.
I < 2 ô (l) no Obs,
siendo a[l) la desviacidn standard de las intensidades.
La résolue dn de la estructura se abordd, por las 
zones ya expuestas, en el rrupo centrosimdtrico C2/m, cuyas posi 
eiones puntuales son las siguientes:
X, y, z; X, -y, z; -x, y, -z; -x, -y, -z;
x+1/2, y+1/2, z; x+l/2, l/2-y, z; l/2-x, l/2+y, -z;
1/2-x, 1/2-y, -z;
U7
■'{■) X, 0, Zi -X, 0, -z; x+1/2, 1/2, z; l/2-x, 1/2, -z;
/[h) c, y, 1/2; 0, -y, 1/2; 1/2, 1/2+y, 1/2; 1/2, 1/2-y, 1/2;
■ 'r) C. y. 0; 0, -y, 0; 1/2, l/2*y, 0; 1/2, l/2-y, 0;
1/4, 1/4, 1/2; 1/a, 3/a, 1/2; 3/a, 3/a, 1/2;
3/4, 5/a, 1/2;
-(c) 1/4, 1/a, 0; 1/a, 3/4, 0; 3/4, 3/4, 0; 3/4, 5/4, C;
2(d) 0, 1/2, 1/2; 1/2, 1, 1/2;
2(c) 0,0, 1/2; 1/2, 1/2, 1/2;
2(b) 0, 1/2, 0; 1/2, 1, 0;
2(c) 0,0,0; 1/2, 1/2, 0;
Las posiclones de las dtomos de potaslo, zinc y
crono fueron determinados par un estudio de la slntesis tridimen­
sional tie Patterson, siguiendo el mdtodo del dtomo pesado, ya des- 
crito. Los cuatro dtomos de zinc se encuentran en las posiciones 
espaciales 4(e), los dos de potasio en las especiales 2(d), y las 
cuatro âtomos de cromo, por mails elemental, se encuentran en las 
posiciones semiespeciales 4(i) del referido grupo especial, con % 
fijo y con valores x * 0.085 y z * 0.29 aproximadamente.
A partir de los factores de estructura, calcu- 
lados con las posiciones de los âtomos pesados, se llciga a un fee 
tor de ccuerdo, R, de 26.1 ÿ, donde R fue ya definido como:
-I'calll
Z Tobl
y a un valor de R^ de 31.4 %.
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Las posiciones de los 20 dtomos de oxlgeno se de 
dujeron de una slntesis de diferencias de Fourier, utilizando las 
faces calculadas a partir de las posiciones de los dtomos pesados. 
Log pardmetros de posicidn de todos estos étomos fueron refinados 
por nlnirnos cuadrados, enpleando el método de matriz compléta. La 
funcidn que se hizo minima fué:
siendo w el peso asignado a cada reflexidn o factor de peso que vie 
ne definido por:
/  C'ob)
Los câlculos de los factores de estructura se
llevaron a cabo aplicando los factores atdmicos para Zn^*, Cr°
- 1/2y C , encontrândose los tres primeros tabulados en International 
Tables (40), y el dltino se encuentra por interpolacidn en las mis 
r r r c  tablas. Al mismo tiempo se tuvo en cuenta el valor de correc- 
cidn real e imaginario para la dispersidn andmala. Después de va­
rias ciclos de refinamiento por el método de minimes cuadrados, y 
tcnjendo en cuenta los factores individuales de temperature isotrd 
picGS, SB descendid el valor de R a 4.2 La funcidn minimizada:
. r"
W
arroja un Indice de autenticidad R^ de 4.2 ®/.
Después de introducir en el éalculo a. : 
miento factores de temperatura anisotrépicos y correccién para la 
cxtincién secundaria (43), se hicieron los dltimos ciclos de refi-
 ^w ( IF
Z w F
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nc.nionto por mlnimos cuadrados, matriz compléta. Los valores de R
y 1 para el dltimo ciclo fueron;• w ' ,
0.026
R - 0.026 w
De la determinacidn estructural resultaron las 
coordenadas atdmicas que se encuentran en la tabla 1.
Tabla 1.- Parémetros atdmicos del K ZngtOHltCrO^)^. H^O
Las desviaciones standard, entre parôntesis, se refieren
a la dltima cifra.
Posicidn X y z
K 2(d) jOpOOO 0.500 0,500
Zn 4(e) 0.250 0.250 0.000
Cr 4(1) 0,0866(0) 0.000 0,2837(0)
0(1) 4(1) 0,2029(2) 0.000 0,5083(3)
0(2) 4(1) 0,6532(2) 0.000 0,0840(3)
0(3) 4(1) 0,1988(2) 0.000 0,1568(3)
0(4) B(J) 0,9727(2) 0.2109(2) 0,2300(2)
En la tabla 2 se dan los valores de los pardme-
tros tdrmicos anisotrdpicos calculados de la expresidn:
Gxp {-2 ïï^(h^a*^ ^ ♦ l^ok^ ♦ 2hka*b*U^2 ♦ 2klb*d"'Ugg
+ EhlcPcfU^g)}
siendo ^^2 “ ° les posiciones 4(i), 2(d), y 4(e) del gru
po Bspacial C2/m,
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Tabla 2.- Amplitudes de vibracidn çuadrética media (A , 10 )
"22 "33 "l2 "l3 ^23
K I3r.(c) 206(4) 120(3) 0.00 44(3) 0.00
Zn 0"(1) 93(1) 136(1) 0.00 40(1) 0.00
Cr 5G(1) G2(2) 67(1) 0.00 27(1) 0.00
C(l) 151(e) 288(11) 90(7) 0.00 17(7) 0.00
C(2) 97(7) 118(8) 144(7) 0.00 55(6) 0.00
r{3) 114(5) 129(8) 144(7) 0.00 70(6) 0.00
0(4) 123(5) 120(6) 174(5) 23(5) 51(5) -7(5)
El listado de los factores de estructura obser- 
vados y calculados, Fob y Fcal, rospectivamente, se dan en la Ta­
bla 3.
Tabla 3.- (pégs. 51 a 53 ) Factores de estructura observados, Fob, 
y calculados, Fcal, En cada columna esté sijbuado a la izquierda el 
Indice en la parte central Fob, y a la derecha Fcal.
51
Tabla 3*“ y para KZn2(0H) (6rC|^ )2»H2®'
•  t  L O .lO .k 1 19* 192 2 ,2 ,1 9 21 20 22* 21*
2 *00 * •1 * *90 * • * 9*2 9*2
•tH ]> * b 1*2 1*1 1 *00 *11 •11 199 1*0 2 122 210 « *02 *92
SPO 1 22* 22* U 1*2 1*2 •11 2*0 20* 0 21 •  1 1 110 210
l^ Ti 1*21 2 00* 10, S *» 19 •9 *0 1* < 12* î î î
JP* 11 19* 20 * *19 *12 2,0,1. 1 20* 2*1
*20 1 ,1 ,1 2 21» 210 •2 9*1 9*1 0*1 99*
»12 *01 2*0 2*2 * 10* 101 199 109 * * î î 121
tu *10 •11 199 19) 9 •2 *1 • * *99 91* *0 * *09 * 20 20
«) *1 •  lu 21 *0 •U 12k* 111* 112 21* 2 112 120
* * * • ï 1*1 1*2 1 ,2 ,L •1 *2 * 01* l * * * * 120 229
20* 201 •S 202 19* •2 1197 11*2 101 1*2 * 192 191
•2 *11 *0 * 29 *2 •1 1**2 19*0 222 220
# ,2 ,L • * *19 *00 12# 21* 0 229 2*1 121 S * 2 *9 ,k21* 211 10* 12* 1 21* 220 0 2*2 2 * *
020 »* 2*0 102 1*9 1 ** 2 90* 00* 1 210 21* •10 2 * * 2*0
t i J l 11*2 •0 *2 1* *0 12 2 121* 1212 2 21* 212 •0 100 109
20* 22* •1 111* 1120 *0 *1 * * *1 *12 2 91 92 0 1*9 122
•1 * •02 0 0*2 0*2 2 ** 2*9 * *0 *9 * 202 219 •2 * * • 20
*0 * *1 * 0 •  00 00* 102 102 * 222 229 9 *92 *90 • * *22 *20
1**1 1 * * * * 121 1*» 0 19* * * 2 99* 9*2 * *2 * 29 •9 20* 21*
tu 011 * 00 2* 1 200 20* 0 9* 90 2*2 292
It* 102 k 20* 20 2 120 1*9 * 120 1*1 2 ,1 0 ,1 •1 92 09
001 20* 2 010 02* 0 090 *02 10 *22 *29 2 *90 *92
2>* 2 ** 0 1*0 091 * *0 21 •2 112 102 •  1 #19 912
2 ** 12 • 11* 11* * 1*1 191 2 , * ,k •1 229 22* 0 92 *0
rr • * 10 2* 29 » 29 01 0 29* 292 1 *1 12
2 209 2»* •11 112 201 1 *1 * 10 2 2*« 22
0 , * , l 1 ,2 ,1 •10 219 21* 2 29* 9*2
1 ,9 ,1 •9 *92 *21 1 ,1 ,1 229 22*
*$ * * 20*0 •11 221 229 •0 * * » # 1 ** 2
>*> •« * •10 19 21 *0 *2 •2 20* 2*9 •1 2 20* 92 * • • • 29
20* 20* •0 190 19* 1*2 1*1 * 020 02* •1 1 212 212 2 29» 2 *
*00 *12 •0 102 112 19* 12 * 99* 9*2 •10 100 290 0 221 221
1022 100# •2 «92 *99 0*2 219 * 122 120 •9 129 12# 2 ,2 ,1* * 2 * • * 2*1 22* 129 120 •1 219 2*9 •0 122 121
*00 *02 • * 291 2*1 0 100 112 2 992 # ** •2 2 * * 2
2» 12*00 * *1 •* *2 •0 1 11* 100 •1 292 *00 • * 02 * 2 * •0
2 0 2#0 •2 09 02 2 2*0 290 0 *22 *12 9 922 912 0 2* *2
22 2* •2 9*2 •2 * 1 210 221 1 1229 12*9 • * 10* 192 •2 2» 12
220 2*0 •1 029 *** * 22 01 2 020 01* •2 *1 *0 • * 290 21#
0 99 09 > 20 *0 2 20* 21* 2 0*1 #0* • * 20* 20*
0 , * ,L 1 * 2 * * * * * *9 * *92 1 11*0 W* 29» 9
2 102 29* 2 ,0 ,1 * *00 *09 9 29* 29* •1 iw 112
1*0 1 * * 3 292 2*0 1** 1*9 1 22* 12 •2 10* 10*
*00 * *1 * 12 20 •11 1*2 1*0 *** 2*1 2 122 1*9 •1 **# *29
*10 02* * 102 109 10 19* 292 0 *12 *19 2 2*0 2*0 0 222 fîS
* •0 *2 * 2 «19 *21 •9 9*9 919 9 190 11* * 9*9 9*1 1 100 12#
1*« 1*0 0 0*9 % 0 * * *0
* 21 *9 2 IW 1%
202 211 1 1*9 •2 9*2 9*9 2 , * ,1 * 99 29 2 Sîî 9 %2*0 222 10 00 00 * 120* 1202 2 ** *2 * 222
102 11» •9 222 222 * 21* 10 0 2*2 2*0 * 192 M *
10* 1*2 1 ,9 ,1 • * *1 * *10 * *22 *0 * 9 22* 22* * 02 #1
*2 * *0 * •0 92» « k l •2 112 110
••9 *1•16 01 21 2 1 *0 * 1*22 * 102 102 2 # 2 ,l
O tO ti 22 *9 1 2092 2022 * 212 222 192 199•* 102 101 2 1910 1*9* * 0*9 0*0 •1 1 229 229 • *
2*0 221 •2 019 111 0 912 912 •1 20* 2*9 •1 0 210 222 1 **
2*2 2 )2 • * 1 * * 0*0 * *09 9*2 •2 *1 * *0 * •9 *9 *0 •2 92 #9
22* 2*2 •* 01 0» * 022 000 •1 229 21* 0 92 *1 •2 20# 2#2
02* 22* • * 002 001 * 22* 211 0 *22 *2 * •2 92 *9 •1 29# 29*
*** **# •1 a* 1* 2 22* 221 1 *9 2# •* 9*9 9*2 * **• 19
*i ** •2 21* 202 0 *92 *0 * 2 *21 *20 9 292 * 0 *
2*0 2*2 •1 2*0 2*0 9 19* 19* 2 *29 *91 • * 92 29
222 2*2 0 «1* *20 10 101 02 219 211 •2 1*2 12*
1 *9» *9
2 *1 * )
) 2 t *
* ,a ,L
29*
* * * *19
la # 12*
i * ■ *2
49* 49)
*# ) 9*4
12* 1)2
*12 *22
1119 I I J )
19 J) 191#
12* 199
*91 921
**# *29
1*19 1*12
*2 * *19
1*1* 1*19
* 9 * * )
#2 * • *
*9 * *#
9*1 9*9
) • )
212 212
12*
* ,2 ,L
422
* * • 4#
1*# 1*2
421 422
) * * ) # )
*# 9)
2)2 29*
11* 429
219 21*
9*# « * *
1*4* 199#
>1* *1 *
*# * *9#
l i e * 1122
1**2 1*1*
22# 28*
*9 ) * *
2*2 29)
* 9 * 9 )
121 10*
*29 *2»
22) 22)
192
* , * , L
1*9
11 1*2 1 .2
1* •2 a*
9 22# 2#a
0 * r l 21»
•2 l i e 11*
- * 421 4.1
9 0,1 •  ) )
)*2 
• •
i l *
a i )>«*Zi*!•**al*
iTt,
UT
7 l iJ9*»#
*,*,l
)#9
2*1
9#
*99
1 )9  
1)22)9 • )1 
)91  
)22 
9*2 
2*1
*9
)*)
* 9 )
)»•
• * 
)**
*,#,L
#9292
*9*12I*
)2*
*2)211»*
*99
41 )
99
»,l,l
2)**»
4*9
1*1
**
22)
*9
*29
1) )
* 9 *
1*9
*99
UT
992•I
92*
*91
99*
2*2
19**
*12
22*
) 2 t
*99
)»
121
)2)
2)2
a
*92U*
1) *
222
9*1nta*i
9*2
22*
) *
M 9
*2*M)
2*
)**
•)
29)
***
«9*
22
) *9
*99
292
*)*#2M*
92
2*2
29
222
9*
*22
122
*11
)**
*99
49*.
21* 4 *0 * 12 2*9 2*1 ) * • 91
2*2 2*9 * 404 40* 220 222 *2 *0
2)2 2 * » 09 20 *00 *09 *9 24
*2 * 2# 21* 20* 12* 104
14* 144 9 ,9 ,1 092 02* 93 90
22 9* * 20
* 2*0 2*0 990 90S 2 , ) , L
9 ,4 ,1 • * 12* 2* 0 *19 9*2
-4 119 11* 1 492 400 lOO 121
#4 i# -2 22 .0 2 20 20 *0 * . 2
29» 221 •1 1*9 1*0 4 2 ** 292 *12 *40
1)1 142 0 1*1 1*1 * )92 ITT 29) 20.
4* 1* 1 4* 44 * 21 29 2* 2à
291 2*2 2 *0 *1 * 192 1*2 212 204
9 * 00 2 991 9*4 4*2 490
92* 920 * , * , l *40 *2 )
409 2 )* * , * , l 1*9 199
*1 *49 -12 142 12* 2*9 2*1
*99 * *2 -11 929 9*4 10 19* 10* *2 *1
92 ) * * * -10 444 4)9 4*9 420 * *2 **3
*9 * *22 -9 149 120 421 4*9 2*2 2)0
1*2 1*0 -0 2* .2 ) • 20 *0 22
299 202 -2 99* *91 *91 *09 49* 4
2* 22 * *22 *49 4 ** 4*2 41» *0
* * * *91 * 221 220 1*0 1 ** 420 4*2
1*9 142 0*1 0*2 111 102 190 191
1*2 121 -4 1120 114* 092 049
*9 9* -2 02 0* *10 *10 2 ,9 ,1
29* *0 -1 09* 0*4 0 29* 2*0
0 *94 210 1 420 42* 10* 95
9,9,1. 1 *02 *09 2 *92 * 4 * 4*0 4*0
2 129 124 4 0* * * 02 04
41* 420 1000 1010 * 21* 21* 4* 21
1 ** 1*0 492 *0 9 420 429 * * • 40
129 12* * 9* 99 1*4 l a .
19* 1*9 * 19* 16* * ,0 ,L 4 * * 444
122 141 2 *22 0*1 2*4 2*«
*99 *00 0 102 129 * *1 «*1 1*9 10)
*9 * 1* 10* 99 1*0 1*1
192 1*0 * ,2 ,1 212 200 *0 *11
1*9 10* * *1 **0 401 4*9
29# 2*4 -12 409 492 *12 902 * • 29
22# 219 -11 *0 * * 90 * 9 1*0 1*0
#4 90 •10 4*0 4*2 242 244 90» 92
149 142 • * *00 *0 0 491 409 *19 *10
222 222 -0 *01 *01 1 2*2 299
499 4*4 -2 »9 2 *0 14 2 ,2 ,1
2*9 2*0 * 910 0*0 4 422 401
194 19* * * * * *1 * 192 101
1*2 1*2 * 112 111 2 ,1 ,1 00 29
-2 1*99 1*29 100 12*
» ,2 ,1 -1 0*4 0*0 -12 2* *9 209 200
0 402 40* -11 too 10* 42* ) * )
•9 ) * 1 *2 *92 -10 01 11 -4 * * • 9 .
*2 * 2 ) 2 1042 1019 -9 * * 9 * * 4 -2 20* 19#
194 1*0 ' 4 21* 21* -0 109 100 •1 90 22
9* *2 2 *1 49 -2 * * 44 0 491 401
4*9 4*0 * 220 220 - * 92 102 1 120 120
20# 19* -9 41* 412 2 90 1 )
242 24) * ,*« 1 .00 *04 ) ) • 0
290 2 ** -4 4)9 442
4)4 )22 -11 *9 * * i * -2 1*2 1 ,9 2 ,9 ,1
419 40* -10 296 219 -1 1*1 106
99 *1 *7 *9 .*2 .30 119 11*
1*9 1*1 102 1,2 » l7 3 > ,
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-2
2 ,* ,1
21 «•
•12
# , a , i
11* 21*
•11 22" *
•11 *1 * 4«#
- • 4*4 4*1
# 15* 1*1
•2 212 211
• * 21* 212
» 444 442
• * *22 *11
4 * ,2 112#
2 •  i* 91*
•1 ai »1
I *12 *2 *
1 *24 * *2
4 •4 12
* •12 *14
* 11* là *
-12
# 2 , 1
2o2 242
-11 *2» *2 *
•11 12
«* IJ» 12*
* 211 21»
•2 * • • * •»
• * 4 " 1
* **# *»2
• * 2*4 2 a l
•4 424 4»*
4 *4 *4
-1 2«* 2*1
# *14 *42
1 41» 444
* 4*1 2)1
* 4 ,* #4
-11
* , * , 1
4" 1*
• I l 422 la *
* 442 44*
1 *1 •4
•  2 la * 14*
• * *21 *1 *
-$ 2M 2*2
• * 44# 4 *
4 222 222
4 2-2 24*
•1 4 *" 14
* 441 444
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4 42* 424
4 *» * •
* 44* 4«#
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4fétL
144 144
•  » • *5â
- / •4 a *4b
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•1 914 *41
t 44* 44»
1 14» 141
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* 114 118
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la*
tr.
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11# 121
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*S 11
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S i 4 *
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*1 8*
1*2 141
21 11
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112 11»
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• * 14* 1*2
•» la * 1*»
44* 44»
•4 4*2 4*2
•2 14» 112
•1 482 41»
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4 148 121
4 11* 1*2
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4*2 4**
•4 22» 441
4 2# 22
•1 122 122
# * * *4
1 4 *» 4*»
4 142 14*
9 ,2 ,1
**•
129
42"
4*1
14#*9
11*
41"
41*
l*,*,l
•11 414
1* *•"
*  9*2
*  4#*
•2 11"
•* *2•f «M
• *  42*
4 414
•4  * 4 *
-1  **V
* *4
1 41*
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14*
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1:1.5.- DESCRIPCION DE LA ESTRUCTURA
La estereoqulnica del Zinc, Cromo y Potasio.
Po].icdrn rie coordinacidn del Zinc
El poliedro de coordinacidn alrededor del Zinc 
en el bZn^(OH](CrO^)^" esté formado por seis étomos de dxlgeno, 
que ocupan los vêrtices de un octaedro en cuyo centra se encuentra 
el étnno nctélico. Cuatro de estos oxîgenos se encuentran en el pla
e
no ecuatorial, a distancias 2,063 y 2.094 A, mientras que los otros
e
dos se encuentran en posiciones axiales, a 2,170 A, y colocados ca- 
si porpendicularmente al piano ecuatorial (BS.GO) dando lugar a una 
pequcEa distorstén del octaedro, Esa deformacién es la que cabrla 
esperar en un poliedro en el que los étomos de oxigeno, que coor- 
dlnen al Zinc, no son équivalantes: cuatro oxigenos pertenecen a 
aprupaciones cronatos vecinas mientras que los otros dos Iforman par 
te de nrupos GH 6 H^O.
A continuacién se da un listado con el cédigo de 
simetria seguido para la numeracién de los étomos. En las tablas 4 
y 5 se dan las distancias interatémicas, as! como los éngulos de en
lace para el octaedro,
Cédigo de Simetrfa
I X , y» z.,
II X| -y» z.,
III -X, y» -z.,
IV -X, -y, -z..
V 1/2+x; i/2+y. z.,
VI 1/2+x, i/2-y, z.,
VIT 1/2-x, l/2+y, -z..
V I I I 1/2-x, l/2-y, -z. ,
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Tr’~lr 4,- Distancias interatémicas en el octaedro de coordinacidn 
del Zinc.
(el némero entre paréntesis corresponde a la desviacién 
standard con respecto al éltimc decimal].
Zn" - 0(3^) 2.170 (2) Â
Zn^ - 0(a'^"b 2.170 (2)
Zn^ - 0 (2 '^) 2.063 (2 )
Zn^ - 0(2^^^) 2.063 (2)
Zn^ - 0 (4 '^ )^ 2.094 (1 )
Zn^ - 0 (4 *^*) 2.094 (1 )
Valor medio 2.109 A
T-hla S.- Angulos de enlace en el octaedro de coordinacidn del Zinc.
0 (3 '^ "^ ) - Zn^ - 0 ( 2 ™ )  99.21 (7) *
0 ( 3 ™ )  - Zn^ - 0 (4 '^ )^ 91.18 (6)
0 (4"^) - Zn^ - 0 (2 '^) 92.36 (6)
0(4^1) - Zn^ - 0 (3 )^ 88.82 (6)
0 (2 '^) - Zn^ - 0 (4 ™ )  87.64 (6)
0(3^) - Zn^ - 0 (2 ™ )  80.79 (7)
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En la Tabla G se dan algunos valores de distan 
cias interatémicas encontradas en la bibliografîa para distintos 
cctaccroG da Zinc. La coordinacidn en este octaedro, con distan­
cias de oxigenos (2+ 2+ 2) iguales dos a dos, es bastante frecuen 
te. La distancia media Zn - 0 de 2,109 A esté en buen ecuerdo 
cor. las aportadas en estos trabajos.
Tabla G.-Distancias Zinc-Oxireno en algunas estructuras publicedas.
compuesto
Atono
central
Ndmero de 
coordinacidn
Distancia 
media Zn-0 (À)
Zn G 2.no (44)
a-Zn(CI JgZngtOHjgClg.HgO Zn 6 2.09 (45)
Zn Zn 3 + 3 2.05 (46)
Zn-(n,)^(C03)2 Zn 6 2.10 (47)
ZnfO!:)3.Zn EO^ Zn 6 2.07 (48)
ZnCriD^j^.CH^C Zn ' 4 + 2 2.095 (49)
Znj0H)3(M03)3.2H30 Zn 2 + 2 + 2 2.122 (50)
Zn(n Zn 2 + 2 + 2 2.107 (51)
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Tetrac^ro de coordinacidn del cromo
Coda idn cromo esté en el centro de un tetraedro 
crsi regular, formado por cuatro étomos de oxigeno con distancias 
radies Cr - 0 de 1,652 A, Las longitudes de enlace cromo - oxigeno, 
en el tetraedro, se encuentran evidentemente Influenoladas por loe 
c'. fcrcntes tipos de étomos de oxigeno, de forma que la distancia de 
enlace minima corresponde a la del oxigeno, que forma parte, a la 
vez; del tetraedro de cromo y de un poliedro de potasio; las distan 
cias médias provienen de los oxigenos que coordinan a la vez el te­
traedro de cromo, un poliedro de potasio, y un octaedro de zinc, y, 
finalmente, la distancia méxima de enlace se corresponde con nque- 
11a en que entra un oxigeno que es comdn al tetraedro de cromo, a 
un poliedro de potasio y a dos octaedros de zinc.
Los valores medios de los éngulos en el tetres- 
dro son de 109.45*, con una diferencia de 0,4* en los valores mée 
r.lejcdos. Esta ligera diapersién angular puede conslderarse como 
ruy pequePia en rolacidn con el valor ideal para un tetraedro regu­
lar. !
Las dlatjsncias Interatémicas y éngulos de enlace, 
para el tetraedro, se encuentran tabulados en las Tablas 7 y 8.
Tabla 7.- Distancias interatémicas en el tetraedro de cromo.
Cr^ - O(l^) 1.613(2) Â
Cr^ - 0{3^) 1.904(3)
Cr^ - 0(4^) 1.647(1)
cr" - 0(4"") 1.647(1)
Valor medlo 1.652 Â
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T'’'la n.- Angulos de enlace en el tetraedro de cromo.
0(lp - cr" - 0(3"} 109.20 IG)
C(l-) - cr" - C(4") 109.68 7)
r(i-) - cr" - 0(4"") 109.68 7)
C(3") - Cr" - 0(4") 109.58 7)
C(3") - cr" - 0(4"") 109.58 7)
0(4") - cr" - 0(4"") 109.03 7)
Valor medio 109.45
En la Tabla 9, se da un listado de algunas dis­
tancias médias Cr - 0 encontradas en la bibliografîa para distintos 
tctraedros de cromo. Las distancias calculadas para el "amarillo de 
zinc" estln en buen acuerdo con las dadas en la referida bibliogra
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g 9.- Distancias Cromo (Vl) - Oxigeno en estructuras publica» 
das recientemente.
CompuGstc
Atoro
central
Némero de 
coordinacidn
Distancia 
medir Cr-0 (a )
Cr 4 1.G59 (52)
Cr 4 1.G60 (63)
Cr 4 1.670 (54)
(x^O.5) Cr
4 1.656 (55)
e-rill^ FeCCrO^ )^ Cr 4 1.639 (56)
KFc(Cr0^)3.2H20 Cr 4 1.665 (57)
•'2=^ '4 Cr 4 1.643 (58)
ralicdrn de coordinacidn del potasio
Coda idn potasio esté coordinado por ocho éto-
rüs de oxigeno, que pertenecen a agrupacinnes de tetraedros de cro
o “■
r.o vecincs, a distancias médias de 2.782 A.
Las distancias interatémicas se encuentran en
Ir. Tabla 18.
Tabla 10.- Distancias interatémicas en el poliedro de Potasio
- 0(4") 2,713 (2) i
k" - 0(4"^ ) 2.713 (2)
k" - 0(4""] 2.713 (2)
k" - 0(4""") 2.713 (2)
k" - 0(1^) 2.778 (2)
k" - 0(1'^ "") 2.778 (2]
k" - 0(3^) 2.928 (2}
k" - 0 ( 3™) 2.928 (2)
Valor medio 2.782 A
Las distancias interatémicas son comparables con 
las encontradas en recientes bibliograflas para distintos poledros 
de coordinacién del potasio, y que se encuentran tnbuladas en lo 
Tabla 11.
Cl
Tabla 11.- Distancias médias Potasio-Oxlgeno en funcién del némero 
de coordinacidn en estructuras publicadas recientemente.
Co: pucsto Atomo
central
Némoro de 
coordinacidn
Distancia 
media K-0 (Â)
K K 4 2.78 (59)
Ce K AcO^. GHgO K 8 2.842 (60)
KgO.ZB^D^ K 9 2.749 (61)
Idem K 9 2.971 (61)
Idem K 7 2.813 (61)
Idem K 7 2.910 (61)
■'2 " " 4 K
4 2.746 (se)
K 4 2.742 (51)
K Fe(CrO^)g.2H20 K 10 2.70-3.16 ( si
Después de estas consideraciones detalladas, so 
brr. I : uloc y longitudes de enlace en los diferentes policdros for 
modos por los étomos de oxîgeno alrededor de los étomos metélicos, 
es oportuno cstudier aruî como estos elementos cristalogréficos se 
ur.cn entre si para former, finalmente, la unidad de la malle elemen 
tel de K Zn^fcn) (CrO^)^. M^O.
Ge constata pués que el "r.merillo de zinc" -rel
igu"l rue le Natrocalcita, Na Gu^ ( O H ) ( C / ! )  y la Kelical^
cit: f'.'. (GG^)^, esté formado por crpas de octaè­
dres t's z ' ne, (ZnO^) , parolclas n (GCl), '^ stn se pone de panifies 
to en la figura 4, por una proycccién do la estructura de la r.alla 
elemental a lo largo do{01C} sobre el piano oc.
Adenés, los octaedros de coordinacién do zinc, 
rue poscen la nisna cota en formcn entre cllos cadenas infini­
tés par'Iclas al eje b. Esta estructura en cadenas se encuentra re 
prcccntada en la figura 5, proycccién rie la estructura a lo largo 
de c sobre cl piano ab.
A arrbos lados de las capas de octaedros, ya non 
cionadcs, se insertan los tetraedros de coordinacién de cromo. La
f gura C, proycccién de la ma?‘’a perpendicular sobre el piano ab ,
nuestra este hecho.
De esta forma los poliedros de coordinacién de 
cromo, hacen la unién entre les cadenas de octaedros de zinc con dj. 
forantes cotas de x.
La unién, entre dos capas de octaedros de zinc 
consécutives, viene asegurada por los étomos de potasio; pero ado­
rés, conc ocurre generalmënte en las estructuras de hidréxidos - 
dratos, es de esperar que exista una ordenacién éptimo de grupos DM 
y 0 de tal forma que estos puedan contribuir fuertemente, con la
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ISO lZS1/3
Fîg. 4." Proyeccl6n de la mal la elemental de KZn^ OHlfCrO^ lg.H^ O
sobre el piano
6h
X=V2
y=-l/2-
@ = K  Q = 0  Q s z n  0»cr
Fig. 5.- Proyeccion de la mal la elemental de KZn^ COH) (CrOj^ )^2»H^ O
a lo largo de £ sobre el piano a^
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x=0 Xsl
y=i
y=o
Fîg. 6.- Proyeccî6n de la malla elemental de KZnigXOHÏfCrO^ lg.HgO
perpendicular sobre el piano £b
)0
ryudr. de eus uniones hidrdgeno, a la unidn compacta del edificio 
cr '.Gtalino, Estas uniones par puentes de hidrdgeno se detallen 
nuacidn:
PncicTcs uniones por puentes de hidrdpeno;
La determinncidn de las posiciones de los dtonos 
do hidrdrono por difraccidn de rayos X es solo posible, con un amplio 
rx.r“cn do confianza, cuando existen en la malla elemental dnicamcn- 
ta dLomos lireros, Por esc las posiciones de estos dtomos son difi- 
a:?cc c'c Iccaliza.r en corpuostos inorgdnicos, donde todos los demds 
dinmns son pesados en relacidn con ellos. La presencia de dtomos pe 
cadoc, increr.enta el error en la posibilidad de hacer una asignacidn 
dc coordenados a los dtomos de hidrdgeno. La razdn de esto es el bo 
jo poder de difraccidn de los dtomos de hidrdgeno para los rayos X,
Segdn Werner H, Baur (66), las densidades elec-
trdnicas encontradas en los mapas diferenciales para los dtomos de 
hidrdgeno son del orden de 0,5 e, A Estos valores son aproxina- 
dancnte del mismo orden que los valores del fondo, en las deterni- 
naciones estructurales mds précisas.
En el "amarillo de zinc" hemos podido dar una 
pdtssis probable sobre las posiciones de los dtomos de hidrdgeno,por 
un:'ones puentes de hidrdgenp, haciendo un estudio de distancias en­
tra oxigenos rue no coordinen el mismo poliedro, asi corn las posi- 
blos dngulos H-0-Î4.
En efecto existe una distancia muy corta entre
las oxigenos 0(2^) - 0(2^ ) de 2,57 A, donde podrla colocarse un
itomo do hidrdgeno, y unirîa octaedros de zinc con la misma cota en
I III
V, A travds de un enlace hidrdgeno entre 0(2 ) y 0(l ), cuya dis-
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tancic es de 2.06 A, se unlrlan dos capas consecutlvas en la malla
elemental perpendiculares o c y, finalmente, la distancia entre
TTT yi #
0(2“' ) - C(4 ) de 2.OC A asegurerfa, a travâs de un puente de
hidrdgeno la unidn entre octaedros de zinc de nivelas diferentes
dentro de una misma capa.
Los dngulos aceptores, H - 0 - H, de 107 y lOBO 
ccncucrdan bien con los valores expérimentales obtenidos a partir 
de investigaciones por difraccidn de electrones. Puesto que un en­
lace lineal □ - en los hidratos cristalinos, es une situa-
cidn nds bien ideal que frecuente, es mejor considérer la geometrîa 
de la moldcula de agua con un dnguLo H - 0 - H comprendidp entre 
102 y lies, siendo el valor medio recopilado por W.H, Baur (66), a 
partir de investigaciones por difraccidn de neutrenés, de 1090,
Une slntesis dlferencial de Fourier did mdximoc 
rn 1rs zonas correspondientes a esas posiciones, lo que séria un 
rlr. onto nds para confirmer la hipdtesis de que los grupos OH y H^O 
se encuentran en la malla elemental del "amarillo de zinc" unidos 
par puentes de hidrdgeno, perdiendo su individualidad al comporter 
so r.nî cG do forma equivalents por estas uniones.
Las investigaciones por espectrometrla de infra 
rrojo, detalladas en el capitula correspondiente, confirmas estas 
uniones, y las distancias deducidas alll, 0 - 0, se pueden consi- 
dcrar como concordantes con las determinadas por rayos X.
Puesto que, como ya se indicado, una resolucidn
estructural en el grupo acéntrico, C , no nos eaca de la anbigOedad
m
dc diccernir entre los grupos OH y H^O, ni nos permits tampoco el 
calcule de las coordenadas exactes de los âtomos de hidrdgeno, una 
difraccidn de neutrones séria el oamino a seguir para el câlculo 
précise de las coordenadas de los seia âtomos de hidrdgeno en le rrm 
11c elemental, î
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j j r ,  6 OIGCUSION DE LA ESTHUCTURA
El tino estructural C_, o tipo hidrdxido de nar
G
par o, CG le estructura tipo de la que pueden considerarse dérive­
ras . u'chrs de las sales bdsicas existantes (22), por sustitucidn or 
den dr de los grupos hidroxilo por aniones taies como: NO^, CO^ ,
10” y Cr g”, (23, 24, 67); con ello se origine una disrninucidn con 
sidorr.ble de la simetrfa pero permonece, no obstante, el carëcter 
en capas del hidrdxido.
La e s t r u c t u r c  del "amarillo de zinc", K Zn^ (OH) 
(Cr 0^)^. M^C, puede d e s c r ' b r r s c  como derivada del "hipotéticc" a- 
Zn (GH)^, cuya estructun ccudohoxagonal, del tipo C^, fué detcrmi- 
nadc intuitivamente por Foitknccht (68), Esta estructura, puede des 
cribircc como un cmpaquctrrd onto compacto hexagonal de iones hidro­
xilo en la rue los huecos octaédricos estdn ocupados por iones Zn^*.
La red de a -Zn(OH)^, seudohexagonal, puede esque
<f s r . r s c  sogrin  la figura 7 ,  donde se ha hecho un esquema rie la ma-
] :.m rlcmentcl del hidrdxido, proyectada sobre el piano ab y sobre
c2 piano a£. En la proyeccidn primera. A, se ha representado la red
en- p? o t a , sin deformacién, de la malla hexagonal (a « 3 , 1 9  A ) .  El
contonido de la red es de f.'e„(OH),^ , Los ocho âtomos de zinc se en
G 16 —
cucntran en las posiciones siguientes:
4 Zn en (l/4, 1/4, O)
2 Zn en ( 0, 1/2, O)
2 Zn en ( 0, 0, O)
El cociente de les distancias interatémicas a^/a^, 
'nr’Vcadas en 7A, es igual a 1 en la red hidréxido. En 7 B se ha he- 
ohn un esquema de la estructura donde puede observarse dos capas de
09
b
O
o
B o o o o
o
Q
O  =0H
•  = Zn
o
o
Ffg. 7.“ Esquema* de las proyecclones de la red de ZnCOH)^ sIn déforma 
cf6n; a^  ” *2* ^ *J#* seudohexagonales.
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nxfjcnos, por niallc, en la direccidn c (c *= -^.C3 A),
En el case del "amarillo de zinc", con dos fdr-
I
: ulrs por Î alia elemental, K„Zn^fOH)„fCrO^]^. 2 H J 2 , existen cuatro
2 A 2 4 4 2
s5t'or vacantes de zinc, 2 én (O, 1/2, O] y 2 en (0,0,0), por com- 
prrrc.'dn con In malla del hid|rdxido, mientras rue el contenido en 
ftr OS dn nr.îneno se encuentra anul incremcntrdo en cuatro, Ln ma­
yor Icny-'tud rn la direccidn (C C l) en el hVdrnxicromato (c, sen# 
- 7,Cl a), dejarla sitio para alberrjar tres crpas dn oxfpenos en 
vez c’e las dos, ya descrites, para la red hidrdxido. Para la dis- 
tr:'bucidn de los 20 oxigenos en tres capes so pueden dar las tres 
hipdtcsis esquerintizadas en la figure 8, En c l nr'i.iena A se nues­
tra n las tres capas, le primera cnn 2 oxigcros rue ocrtenccei e l e  
treedros de cromo, 1 oxigeno del grupo OH, y otro de !!^ 0; la. segi:r_ 
da crpa estd fornada por 12 oxigenos de cronatos; y la tercero por 
dos exigeons de cronatos, 1 del OH y ntro del ! . El esriucna 0 c'f'
', figura C, présenta ntro distrlbucidn en très cnpas, le primera 
<^rrmada par 4 oxîgenos de cronatos, 1 del grupo OH y otrn de H^O ; 
Ir srgunda capa la componen 0 oxigenos rue pertenecen a grupos cro 
irtos, y la tercera, al igual nue le primera, posee 4 exigeons de 
cronatos, 1 del OH y otro del grupo H^O, Y, finalmente, la dltima 
pcsibilidad esguenatizada en C , estarla fornada, en su primera ca­
ca, por C oxigenos de cronatos, 1 del grupo OH y otro de H^O; la 
segunda cepa de C tendrîa 4 oxigenos de cronatos; y la tercera cr­
pa, de esta dltima posibilidad, estarla formada por 6 oxigenos de 
cronatos, 1 del OH y otro del grupo H^O; totalizando en las tres 
posibilidedes 20 dtonos de oxigenos repartidos en tres capes por 
nalle elemental. En estas secucncias no henos tenido en cuenta 1er 
iones !(*, y es debido a estos nue solanente la posibilidad C serA" 
le rcc.l, ya que dcjerle lugar suficiente para la colocacidn r'r ' 
--.op.r-r-^ Itnnec de pntesio.
M e
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M e
s  Oxîgenos de OH 6 H^O
%  Oxîgenos de cromatos
—  Capas de atomos de zinc
Fîg. 8.- Esquema de la colocacîôn de las tres capas de o/Tgenos u io 
largo del eje c.
 A Zn , 4 o________
6 0 (cromato),! OfortJOfHjO) 
2 Cr
4 0 (bromato), 2 K 
2 Cr
6 Ofcromato),1 OfoHj.lOfHjO) 
4 Z n . 4 □
B b
C h ?
o
o =
□ =
Oxfgenos de OH 6 H^O
OxTgenos de cromatos 
Zn
Pos{ctones vacantes de cFnc.
Fig. 9.- [structura efectiva de KZn^COH)(CrO^)^.H^O.
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Lp. distribucidn final en capas, a lo largo del 
ej": c , ■ ncluyenc’o loo âtoros de cromo, potasio y zinc, vendrfa o£ 
f • ;c; ctizadr. on la figura 9 A. En la figura 9 D se da tanbidn la os 
■; ructurr:. efectiva del "amarillo de zinc” descrita comn une estruc- 
tur" dcrivada del tipo C6 (compdrese con la proyeccidn de la figu­
re C ] . La relacidn a^/a^ desciende en la mella del hidroxicromato 
a C.ffG lo rue nuestra, per comparacidn a la relacidn 1 del hidrd 
xido, una conprcsidn de la malla en la direccidn de c debido a los 
sitioo vacantes.
Se constata, ademés, que per razones electrostd 
tiers, solo uno, de coda dos sitios vacantes, estâ ocupado por te- 
traedros de crono

V. DATOS SOBRE LOS HIDROXISELENIATOS DE FORMULA GENERAL :
(II) (OH)(Se 0^)g. H^O ;
r[l) = Na, K ; M(ll) = Co, Ni, Ou, Zn.
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IV. DATOS SOBRE LOS HIDROXIGELENIATOS.
A los hidroxiseleniatos, de cuya preparacidn se 
iid cunnta on II. 3, 2, se les efectuaron los correspondientes die 
irrr.ec de nolvo obtenidos por difraccidn de rayos X, Los dotos roent 
sc dan en este capftulo. Seguidamente, se pompcrardn 
: crnstcntes de las mallas elementales deducidas de las lectures 
v'n entes diegramas. Se mostrardntambién en este capltulo los dotos 
:e nolvo del hidroxicronato de zinc y potasio de cuya estructurc se 
d:d cuenta en III,
ry. 1. GENERALIDADES
En lo figura 10 se muestran los diagramas roent 
gonogrdficos de polvo de los hidroxiseleniatos y del hidroxicroma- 
to de zinc y potasio. El diagrams de este ûltimo, asl como los de 
los hidroxiseleniatos de Na, Zn; K , Zn; y K, Ni, fueron tornados 
non una cdr.ara Guinier (tipo de Wolff ), utilizando la radiacidn l'a
g
ic Cu (X = 1. 178 a); para el hidroxiseleniato de K y Co se ut^
g
liZvi la radiacidn Ko de Fe (X » 1,9373 A), y la misma cdmara, f.'ds 
varde se pudo emplear una cdmara Guinier F R 552 (con monocromador 
Johansson) rie la firma Nonius y,con radiacidn Ko de Cu (X « 1.54051
3
A), se obtuvieron los diagramas de los hidroxiseleniatos de Ma, Ni; 
Ma, Cu; y K, Cu.
Las muestras, para la toma de diagramas, fueron 
nreparadas en Bedacril, Las llneas^fueron corrègidas, para: todos 
les compuGstos, utilizando cloruro de potasio, de alta pureza, corn 
ootrdn interne. Como se observd, la correccidn se hace indispensa­
ble sobre todo para pequenos valores de 2 6.
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Las nedidas de las lîneas se efectuaron con un 
r.actar dpticci Guinier-Viever de la firma comercial Nonius,
Las intensidades relatives de las lîneas fueron 
rcnidas con un densitdmotro de doble haz, Joyce-4.oebl M K III,
7V. 2. CAGACTEniZACION GCEMTGEMfinAFICA
La osignacidn de Indices a los diagramas de pn^ 
VO did, para todos los cornpuestos, una nalla elemental ronoclînica. 
Las cxtinciones observadas en los Indices, satisfacen Ins cond^cra 
nos siguicntcs:
hkl existe sdlo para h + k - 2n 
(hOl) existe sdlo para h = 2n 
(C!:l] existe sdlo para k = 2n 
can estas reglas de extincidn son compatibles Ins grupos espacia- 
les: Cg. y
Las constantes de la malla elemental fueron re 
finrdns, para todos los cornpuestos, por el ndtodo de mînimos cuadra 
das, utilizando el subprograms PARAM del programs general X RAY 67
[37].
En las tablas 12 a 18, se dan las constantes de 
la ralla elemental, lectures de los diagramas, puesta de Indices e 
rntensida.des relatives de los hidroxiseleniatos cuyos diagramas se
hen mnstrado en la figura 10. En la tabla 19 se dan los datos para
el diagrema de polvo del "amdrillo de zinc", cuyo diagrams también 
se muestra en la figura 10.
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IV.2.1.- KCo_(OH)(SeOj)_, H_0
Constantes de la malla: a « 9.064 [2] Â
b # 6.473 (1) 
c « 7.676 (l)
o
e .113.94 (l)
TABLA 12: Puesta de Indices al diagrams de polvo de 
KGOg (OH) (SeO^)g,HgO
2 6 (mm) 
□ bs ^
h k l I/Il
15.05 7.02 7.01 001 34
21.87 5.10 5.10 110 91
23.67 4.722 4.724 -111 35
25.18 4.443 4.442 -201 < 5
30.29 3.707 3.708 , 111 36
32.55 3.456 3.456 -202 62
34.15 3.290 3.300 -112 100
3^.85 3.234 3.236 020 40
36.06 3.063 3.063 201 75
30.46 2.941 2.939 021 94
41.42 2.739 2.737 -311 56
43.47 2.615 2.616 -221 85
43.72 2.601 2.602 112 38
44.42 2.562 2.560 -312 31
44.67 2.548 2.550 220 9
45.23 2.519 2.520 -203 < 5
46.08 2.377 2.378 022 25
46.38 2.363 2.362 -222 18
40.92 2.339 2.338 003 < 5
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TABLA 12 : Continuacidn
2 6 (mm) 
übs^ ^
h k l i/ii
EC.73 2.261 2.262 202 20
ED.99 2.250 2.249 -401 < 5
El. 64 2.224 2.224 221 69
52.95 2.172 2.170 -313 < 5
53.75 2.142 2.145 311 < 5
55.30 2.087 2.088 130 < 5
55.75 2.071 2.071 400 < 5
56.10 2.059 2.059 -131 < 5
57.75 2.005 2.006 -403 < 5
52.31 1.908 1.988 -223 < 5
59.61 1.948 1.949 113 29
60.66 1.918 1.918 -204 < 5
61.46 1.895 1.895 023 < 5
61.97 1.801 1.081 -132 18
62.97 1.854 1.854 222 < 5
63.92 1.829 1.831 -422 < 5
65.02 1.802 1.802 -114 < 5
65.57 1.788 1.788 -314 < 5
66.97 1.755 1.755 -331 31
67.47 1.744 1.744 420 19
62.17 1.-728 1.728 -404 11
66.62 1.718 1.718 132 15
69.22 1.705 1.705 -423 40
71.27 1.662 1.663 -513 < 5
71.87 1.650 1.650 -224 22
73.47 1.619 1.618 040 44
76.02 1.573 1.573 421 35
TAEL. . ] E : Continuacidn
'  6 h k l I/Il
7C.f2 1.566 1.565 331 < 5
77.77 1.543 1.542 024 26
73.42 1.532 1.531 402 15
Cl. 52 1.483 1.483 133 18
52.57 1.468 1.468 313 22
85.27 1.430 1.431 241 23
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M b Mi^COH) (SeO^Jg.HgO
Constantes de la nalla; a = 8.869 (l) A
b - 6,259 (1) 
c = 7.506 (1)
6 =114.55 (1) °
T.AHLA 13 : Puesta do Indices al diagrams de polvo de 
Ma Nig (OH) (SeO^)g.HgO
3 6 (mm)
ots'’ 'cal(^)
h k l i/ii
12.99 6.81 6.83 001 21
17.95 4.94 4.94 110 65
19.32 4.59 4.60 -111 20
22.04 4.03 4.03 200 < 5
24.79 3.588 3.593 111 29
26.27 3.309 3.392 -202 100
27.72 3.215 3.218 -112 62
20.52 3.127 3.129 020 21
30.07 2.969 2.973 201 51
31.44 2.843 2.844 021 40
33.54 2.669 2.672 -311 58
35,31 2.539 2.540 -221 90
35.54 2.524 2.524. 112 17
35.61 2.505 2.507 -312 33
36.33 2.470 2.470 310 14
39.03 2.306 2.307 -■ 022 14
39.13 2.300 2.300 -222 12
39.58 2.275 2.276 003 6
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TABLA 13.- Continuacidn:
2 8 (mn) h k l i/ii
41.10 2.194 2.194 202 18
41.43 2.177 2.177 -402 < 5
41.87 2.156 2.156 221 10
42.47 2.126 2.126 -313 < 5
43.42 2.082 2.082 311 5
44.86 2.019 2.019 130 6
45.46 1.993 1.994 -131 < 5
46.06 1.969 1.969 -403 C 5
46.80 1.939 1.938 -223 7
40.05 1.892 1.892 113 10
48.27 1.884 1.884 131 9
48.45 1.877 1.876 -204 5
49.47 1.841 1.841 023 < 5
49.99 1.823 1.823 -132 10
50.74 1.797
1.798
1.796
-421
222
5
51.04 1.788 1.788 -422 5
51.94 1.759 1.757 -114 < 5
52.14 1.752 1.751 -314 i 5
53.71 1.705 1.704 -331 25
54.01 1.696 1.696 -404 PS
54.69 1.677 1.677 -511 6
55.04 1.667 1.667 -423 43
55.68 1.649 1.648 330 < 5
56.38 1.630 1.630 -513 10
57.18 1.609 1.609 -224 15
53.98 1.564 1.564 040 26
84
TELA 13: Continuacidn
h k l I/Il
::.2S 1.534 1.533 -333 < 5
CC.63 1.526 1.525 421 16
61.03 1.517 1.516 331 < 5
62.01 1.495 1.495 223 13
62.41 1.406 1.486 402 7
64.00 1.452 1.451 -603 8
64.53 1,443 1.443 -405 < 5
64.76 1.438 1.438 133 6
65.53 1.423 1.422 042 < 5
65.66 1.420 1.420 -242 12
67.61 1.384 1.384 241 16
60.56 1.367 1.368 -604 7
65.60 1.349 1.349 -225 < 5
65.98 1.343 1.343 422 C 5
70.43 1.336 1.336 -622 20
71.03 1.326 1.326 -515 < 5
71.50 1.312 1.312 -533 5
72.30 1.305 1.306 -621 6
73.37 1.289 1.289 043 <  5
74.35 1.274 1.274 -441 7
76.02 1.251 1.251 025 8
77.05 1.236
1.237
1.236
150
440
8
77.32 1.226 1.226 601 < 5
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IV.2.3.- K NI. fOH) fSeO^L. H_0
Constantes de la malla: a » 9.007 (l) A
b - 6.350 (1)
c = 7.670 (1)
g =113.44 (1) °
TABLA 14; Puesta de Indices al diagrama de polvo de 
K Nig (OH) (SeO^)g. HgO
2 6 (nm) □ bs'‘ ■' ».b.(Sî ('cal(^ )
h k l I/Il
12.GC 7.02 ) 7.03 001 22
17.50 5.04 5.04 110 91
19.03 4.663 4.665 -111 33
24.12 3.689 3.692 111 20
25.93 3.436 3.437 -202 57
27.20 3.278 3.282 -112 85
2G.12 3.173 3.175 020 35
29.14 3.064 3.068 201 65
30.08 2.095 2.894 021 63
33.02 2.713 2.714 -311 74
34.51 2.599 2.603 112 25
34.81 2.577 2.577 -221 100
35.36 • 2.538 2.538 -312 28
35.60 2.516 2.517 220 26
38.19 2.356 2.356 -113 14
38.60 2.332 2.332 -222 16
39.71 2.270 2.270 202 13
40.29 2.238 2.238 -401 6
40.86 2.208 ' 2.207 221 19
86
-/ 14; Continuacidn
r e ^ h k l
43.rc 2.067 2.066 400 < 5
44.17 2.050 2.050 130 < 5
44.77 2.024 2.023 -131 7
45.52 1.992 1.992 -403 < 5
'5.07 1.970 1.971 -223 6
46.54 1.951 1.953 113 10
47.41 1.917
1.918
1.916
131
-204
10
45.21 1.887 ' 1.887 023 < 5
49.16 1.853 1.853 -132 13
50.43 1.809 1.811 -422 < 5
50.65 1.802 1.802 -114 < 5
51.20 1.781 1.780 -314 < 5
52.02 1.750 1.759 004 10
52.92 1.730 1.730 -331 35
53.27 1.719 1.719 -404 10
53.67 1.708 1.708 -511 7
53.90 1.698 1.700 132 6
54.31 1.689 1.688 -423 37
55.69 1.650 1.650 -513 6
56.05 • 1.641 1.641 -224 16
57.61 1.600 1.600 510 < 5
50.08 1.588 1.587 040 30
59.06 1.564 1.565 421 19
59.68 1.549
1.550
1.548
331
041
5
60.23 1.536 1.535 402 13
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TACL/\ 14: Continuacidn
2 0 , (mm)
nbs ' h k l I/Il
G3.27 1.470 1.470 -603 15
64.CG 1.441 1.441 -242 9
66.26 1.410 1.410 241 17
69.17 1.358 1.353 -622 19
70. C5 1.343 1.344 -515 6
76.60 1.331 1.331 -621 7
72.62 1.302 1.302 224 6
73.05 1.295 1.295 -441 5
73.55 1.287
1.288
1.286
-442
025
8
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Tcblp 15.- Continuacidn
h k l
4f.?l 2.214 2.216 -401 10
42.56 2.122 2.122. 202 19
44.11 2.051 2.052 -403 < 5
44.61 2.029 2.029 130 10
45.03 2.011 2.012 -131 5
45.56 1.969 1.989 400 7
45. Cl 1.979 1.979 -223 16
47.48 1.913 1.914 -204 7
48.31 1.882 T.682 131 15
4^.18 1.851 1.850 113 23
40.50 1.840 1.040 -132 16
40.83 1.828 1.827 -422 13
EC.46 1.807 1.807 -314 12
51.66 1.767 1.767 -404 37
51.88 1.761 1.760 222 12
52.55 1.740 1.740 -512 < 5
53.20 1.720 1,720 -331 78
54.33 1.687 1.687 -513 27
1.682 420
54.50 1.662 261.682 —511
55.23 . 1.662 1.662 312 6
55.60 1.651 1.652 132 < 5
35.80 1.644 1.646 330 < 5
56.15 1.637 1.636 -224 25
58.60 1.574 1.574 040 38
59.64 1.549 1.549 -514 < 5
59.89 1.543 1.543 510 6
T u IE.- Continuacidn
90
2 6 , (nm)n ; j r>
h k l I/I^
ED. 29 1.536 1.533 061 < E
61.09 1.515 1.516 -205 10
pi 0<-' 1.695 1.695 -605 36
62.36 1.680 1.687 024 < 5
63.61 1.661 1.661 223 15
1.630 -242
66.76 1.639 20 .
1.639 602
1.623 1.623 -606 17
66.09 1.612 1.612 -115 7
67. Cl 1.301 1.301 241 25
66.23 1.372 1.372 511 < 5
69.23 1.356 1.355 -622 23
69.93 1.366 1.366 -533 13
76.1C 1.360 1.360 204 7
76.63 1.332 1.332 332 6
70.90 1.327 1.326 600 5
72.10 1.307 1.307 -605 12
73.33 1.290 1.290 043 10
73.73 1.286 1.286 -441 9
76.75 1.269 1.268 530 5
76.03 . 1.266 1.266 242 6
76.03 1.251 1.251 -316 12
76.66 1.260 1.240 025 9
S2. ] 3 1.172 1.172 -535 10
02.68 1.168 1.168 531 16
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TV.2.C.- K Cu. fOH) H_0
Constantes de la malla : a = 9.1G4 (l) A
b « 6.416 (1)
c = 7,816 (1)
0 «117.26 (1) °
Tr!j].r 16.- Puesta de Indices al dingrama de polvo de K 6 0 ^(011)(SeO^j^.H^O
2 G (mn) 
Ohs'* ^
h k l i/ii
12.76 6.94 6.94 001 42
17.59 5.04 5.04 110 75
ID.GC 4.76 4.77 -111 38
19.55 4è54 4.54 -201 13
26.57 3.620 3.623 111 42
24.07 3.577 : , 3.575 -202 90
20.69 3.337 3.336 -112 100
27.79 3.207 3.207 020 37
30.04 2.972 2.975 201 90
30.66 2.913 2.912 021 88
32.63 2.758 2.756
2.623
-311
-312
79
36.16 2.622
2.621 -221
96
36.65 2.586 2.585 -203 27
35.22 2.546 2.544 112 56
35.57 2.521 2.522 220 50
35.02 2.504 2.505 310 5
37.66 2.387 2.387 -222 60
30.17 2.355 2.356 022 35
30.79 2,319 2.316 003 13
39.86 2.259 2.258 -401 18
ir.- Continuacid.
r,hsd”i h k l
/I.CO 2.125 2.195 202 60
61.31 2.183 2.181 221 60
63.21 2.021 2.092 311 7
63.63 2.070 2.069 130 10
66.1C 2.069 2.062 -131 15
66.31 2.062 2.061 400 15
66.23 2.013 2.013 -223 24
6G.6G 1.953 1.953 -204 15
67.23 1.923 1.923 131 22
67.58 1.909 1.909 113 35
63.51 1.875 1.875 -132 35
62.03 1.856 1.854 -422 17
62.Cl 1.836 1.835 -314 12
50.30 1.812 1.812 222 22
51.OG 1.787 1.787 -404 66
52. IG 1.752 1.752 -331 68
52.53 1.760 1.741 -423 68
52. Cl 1.733 1.737 004 62
53.1C 1.721 1.722 420 31
. .53.33 1.716 1.716 -511 28
53. CG .1.707 1.707 203 21
56.13 1.693 1.623 132 13
56.55 1.681 1.681 330 6
55.00 1.668 1.660 -224 54
57.60 1.606 1.604 040 55
50.25 1.582 1.582 ' 510 11
52.CS 1.563 1.563 041 7
Trb?r 16,- Continuacidn,
93
'^ obs(^ )
h k l
52.60 1.550 1.550 -205 12
GC.12 1.537 1.537 331 60
51.02 1.515 1.515 114 31
51.<9 1.506 1.506 223 45
62.35 1.608 1.407 402 25
53.52 1.462 1.461 : 133 37
56.12 1.449 1.449 -115 8
5^.51 1.437 1.437 -604 a
65.31 1.427 1.427 313 29
66.16 1.411 1.412 241 60
66.99 1.395 1.395 -515 25
67.53 1.386 1.386 204 < 5
67.96 1.378 1.378 -622 40
60.66 1.369 1.369 -531 30
65.76 1.363 1.363 -533 25
56.93 1.361 1.360 600 12
62.63 1.349 1.349 422 7
70.51 1.334 1.335 -621 22
71.53 1.318 1.318 043 8
72.15 1.307 1.307 -441 18
72.55 1.297 1.298 530 8
73.03 1.294 1.295 242 14
76.17 1.277 1.278 -206 10
76.33 1.275 1.275 025 38
76.53 1.267 ,1.267 150 12
75.33 1.260 1.260 -335 7
76.30 1.239 1.239 -244 6
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:3ontinuQci(5n
h k l I/I,
77. rr 1.230 1.230 -516 5
7 33 1.219 1.219 -152 11
77.cr 1.204 1.205 -116 17
"r ^ 20 1.194 1.194 -444 9
73.63 1.181 1.181 423 n
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IV.2.6.- Ma Zn_ fOhil (SeO.L. H_0
Constantes de la malla: a = 8.97G (l) A
b - 6.334 Cl)
c = 7.S36 (2)
6 -114.87 (1) "
Trbla 17.- Puesta de Indices al diagrams de polvo de
Na Zng (OH) (SeO^)^. H^O
2 0 (mm) 
obs ''obs(^ ) ^cal(^)
h k 1 I/Il
12. CC 6.87 6.85 001 37
17.72 5.00 5.00 110 77
12.09 ■ 4.645 4.648 -111 23
20.19 4.398 4.406 -201 5
71.94 4.069 4.071 200 6
24.95 3.611 3.615 111 47
3.420 -202
26.07 3.417 92
3.419 002
27.59 3.232 3.238 -112 81
20.22 3.162 3.166 020 22
29.94 2.984 2.989 201 73
31.11 2,874 2.873 021 80
33.10 2.706 2.705 -311 82
34.90 2.570 2.572 -221 100
35.40 2.535 2.535 -312 54
2.495 310
35.95 2.490 20
2.500 220
36.10 2.488 2.483 -203 <5
Tr!.\:r 17.- Continuocidn
9C,
- « h k 1 I/Il
9:.74 2.324 2.324 -222 41
37.34 2.273 2.279 003 10
4-3 33 2.223 2.223 -401 14
•' 1.l4 2.133 2.201 202 23
41.3/ 2.173 2.173 221 7
43.C7 2.147 2.145 -313 < 5
43.14 2.035 2.097 311 5
44.35 2.042 2.043 130 5
44.55 2.037 2.035 400 6
44.35 2.016 2.017 -131 < 5
45.45 1.954 1,954 -223 12
47.75 1.904 1.904 131 12
47.35 1.897 1.897 113 12
43.35 1.805 1.884 -204 < 5
43.45 1.842 1.042 -132 13
3C.11 1.820 1.820 -421 < B
33.45 1.000 1.808 -422 16
31.35 1.762 1.760 401 R
33.13 1.724 1.724 -331 38
33.51 1.712 1.712 420 57
54.35 • 1.696 1.696 -511 5
54.40 1.686 1.685 -423 85
55.33 1.657 1.667 330 < 5
55.73 1.649 1.649 -513 14
55.33 1.620 1.619 -224 18
53.41 1.579 1.577 510 44
53.54 1.550 1.549 -333 < 5
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TabIn 17.- Continuacidn
2 9 h k  1 i/ii
CC.IC 1.537 1.530 421 17
Cl.79 1.501 1.502 223 16
C2.12 1.494 1.494 402 7
C3.G7 1.467 1,469 -603 13
54.ÜG 1.453 1.453 -601 5
54.21 , 1.448 1.447 133 6
54.05 1.437 1.437 -242 19
55.95 1.416 1.416 51] < 5
55.45 1.399 1.399 241 23
57.55 1.304 1.305 -134 12
55.71 1.366 1.366 -532 7
55.51 1.352 1.352 -622 35
75.97 1.320 1.320 -533 6
71.42 1.320 1.320 -521 8
72.67 1.301 1.300 043 < 5
75.47 1.283 1.209 530 10
75.00 1.251 1.251 -713 0
oo on 1.208 1.209 314 7
^4.55 1.174 1.175 -625 7
03.23 1.160 1.160 243 9
04.50 i.444 1.444 710 5
98
r.'.2.7.- K Zn_ fOHl (SeO L. H.O
Constantes do la mails: a = 9.082 (2) A
b = 6.443 (1)
c = 7.681 (2)
3 =114.07 (2) °
Tr'-^ .a 15.- Pucsta de Indices al diagrams de polvo de
K ZngCOHlCSeOjJg'Hz"
dobs(Â)
h !c 1 I/Il
12.59 7.03 7.01 CCI 37
17.37 5.10 5.09 110 62
10.77 4.73 4.72 -111 26
19.06 4.47 4.46 -201 5
24.05 3.700 3.701 111 20
25.69 3.467 3.463 -202 67
27.03 3.290 3.290 -112 96
27.66 3.222 3.222 020 12
29.12 3.066 3.063 201 100
30.51 2.929 2.920 021 69
32.65 2.742 2.740 -311 51
34.39 2.607 2.609 -221 90
34.94 2.567 2.564 -312 25
35.24 2.546 2.544 220 20
35.53 2.526 2.524 -203 11
37.37 2.375 2.372 022 16
33.12 2.360 2.350 -222 22
33.47 2.340 2.337 003 < r ,
Tr'-ir. 13.- Continuacidn
99
h k 1 i/ii
:r."7 2.261 2.261 202 21
43.31 2.221 2.220 221 0
f::.7.i 2.145 2.144 311 < 5
43.31 2.075 2.073 400 6
44.11 2.053 2.051 -131 < 5
45.CG 1.9C5 1.986 -223 9
46.70 1.945 1.947 113 14
47.30 1.921 1.920 -204 5
43.10 1.891 1.892 023 5
43.00 1.873 1.874 -132 10
43.24 1.850 1.850 222 9
43.74 1.833 1.031 -422 6
50.00 1.800 1.002 -114 < 5
1.753 004
52.13 1.752 32
1.753 203
52.40 1.743 1.743 420 16
53.07 1.707 1.706 -423 38
55.12 1.666 1.666 -513 < 5
55 73 1.649 1.649 -224 ' 21
57.20 1.610 1.610 040 20
53.74 1.571 ' 1.572 -333 20
1.539 024
65.03 1.539 131.539 223
00.43 1.531 1.531 402 8
62.52 1.485 1.486 -315 7
62,32 1.479 1.480 133 7
100
T' i 1C,- Continuacidn
h k 1 I/I^
;r.r? 1.473 1.475 -601 6
 ^5 • 3u 1.467 1.467 313 5
'^r., Cu 1.461 1.460 -242 a
r:./- 1.426 1.425 241 15
1.397 -604
r,7, rn 1.396 < 5
1.396 332
C7.73 1.383 1.383 -225 < 5
C7.4C 1.371 1.372 -531 15
C7.3G 1.355 1.357 -243 < 5
70.05 1.343 1.344 -533 < 5
70.00 1.311 1.312 242 7
74.50 1.272 1.272 440 < 5
74.00 1.267 1.268 -206 8
75.75 1.255 1.255 -316 7
75.50 1.241 1.241 314 < 5
77.55 1.233 1.233 333 <5
75.55 1.221 1.221 -152 5
1.186 243
51.01 1.186
1.186 044
< 5
101
v.Z’.
Constantes de la mails elemental a - 9.253 (2] A
b - 6.359 (1)
c - 7.7Æ2 (2)
8 =114.95 (2)
Tcblg 19.- Pucsta de Indices al diagrsma de polvo de 
K Zn^COH) (Cr O^Jg.HgC
2 0 (mm)
"obs(^5
h k 1 I/Il
12.Cl 7.01 7.01 001 71
17.04 5.05 5.06 110 37
1",7P 4.722 4.719 -111 23
19.04 . 4,542 4.542 .-201 -IS -
21. 4.192 4.194 200 8
24.13 3,688 3.608 111 13
3.521 3.520 -202 66
3.304 3.307 -112 81
. c 3.177 3.179 020 5
20.02 3.070 3.074 201 91
3C.27 2,896 2.896 021 74
22.27 2.774 2.774 -311 64
24.47 2.601 2.601 -312 100
24.62 2.590 2.593 112 49
25.17 2.551 2.552 -203 16
25.47 2.530 2.534
2.356
220
002
21
22.15 2.358
2.359 -222
52
Trlrlr. 1^.- Continuacidn
102
5 0 (rm)
G bn vi(*)
h k 1 I/Il
3~,5"i 2.337 2.340 003 < 5
3C.31 2.291 2.292 -401 < 5
c- ^ - 2.261 2.262 202 24
4r.'i 2.211 2.210 221 < 5
43.16 2.095 2.097 400 7
44.66 2.029 2.029 -131 < 5
45.66 1.909 1.990 -223 18
46.73 1.943 1.944 113 11
47.33 1.919 1.919 131 < 5
43.35 1.882 1.084 023 12
4 3, nrt 1.859 1.859 -421 13
43.44 1.843 1.843 222 13
r-" 1.759 1.759 -404 27
57.13 1.752 1.752 203 36
53.33 1.746 1.747 -331 32
53.15 1.722 1.722 -423 45
53.73 1.700 1.700 -332 5
54.72 1.691 1.609 330 < 5
57, -2. 1.652 1.653 -224 18
fT'"' ''n 1.590 1.590 040 24
r- nr. 1.574 1.573 421 51
5-.64 1.550 1.550 041 < 5
67.24 1.536 1.536 024 27
61.17 1.514 1.513 -603 < 5
61.77 1.497 1.497 -601 7
63.77 1.469 1.470 133 11
103
Tcblr. 19.- Continuacidn
h k 1
o'.rr 1.442 1.449 -242 15
62.1C 1.413 1.412
1.387
241
-225
13
67.45 1.3BG
1.390 332
24
6'\P2 1.37C 1.378 -531 < 5
67.66 1.355 1.355 -621 < 5
C9.66 1.349 1.349 -243 < 5
71.x 1.316 1.315 530 < 5
72.GC 1.302 1.302 -442 < 5
,3.75 1.284 1.284 025 25
7r.nc 1.273 1.274 -534 <9
75.10 1.264 1.264 -316 < 5
76.50 1.245 1.245 " -714 < 5
77.65 1.229 1.229 333 < 5
77.36 1.206 1.208 -152 < 5
61.70 1.178 1.170 044 11
En la tabla 20 SB dan las constantes y vold-
de las nallas elementales para esta serie de cornpuestos,
ri cono los datos sacados de la bibliografla para la Natrocel* 
:itr y la Kalicalcita.
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La comparéei(5n de los datos obtenidos de diagra 
nas roentgenogrâficos rie polvo muestran rue todos estos cornpuestos 
cnn mr.lla elemental monoclfnica pertenecen al mismo tipo estructu- 
rnl rue el determinado para el "amarillo de zinc**,
Ademds se pane de panifiesto la isotipfa de es­
te grupc de cornpuestos con el minerai Natrocalcita de fdrmula bru­
te . X uS0^,Cu(CM)^,2H^0, cuya estructura fuê determinada en
1956 per Runanova y Wolodina (64), y que puede ser considerada co­
ne sel cstructural tipo de esta serie de cornpuestos por sustitucidn 
de los grupos sulfates por cremates o seleniatos.
V(Â"J
410
400
390
380
370
V
o
Me
3d* ad®
KMejCOH)(SeO^ )j.HjO 
MaMej (OH)(SeO^)^.H^O 
Ce, Ni, Cu, Zn
ad®
C b ®*
ad'®
Z B ® +
Fig, 11.- Volumenes de las celdillas elementales, V, frente 
al nùmero de electrones 3d de los lones Me .
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Esta relccidn de isotinîa estâ, aden^s, confir- 
! r.r!- pnr cl hecho de que les voldmenes de las mallas elementales se 
car partr.n de acuerde con los radios idnicos del étomo central diva 
lente (6^ ) y, naturalmente, del radio del metal alcalino, En la fd^  
gura 11 se ha hecho una representacidn de los voldmenes de las ma­
llas clcmcntalcs de X de K r^(ll)(CH)(Sc0^^2,
frente al ndmero de electrones 3d de los iones M
De acuerdo con las predicciones de le teorîa del 
campe del cristal, cuando estos elementos metdlicos se encuentran 
cn combinacidn, se necesita un espacio minime para los compuéstos 
de niruel (il), le que hace que los compuéstos en que interviens 
cl r.irucl sean los mâs compactes, Efectos similares han sido ob­
serve dos en otras combinaciones, en las que intervienen elementos 
2+
r etilicos !.'e de transicidn, por Oswald (87) para las series f.leSO^ , 
IM^O y f.’eSeO^, IH^O; y por Oswald y Feitknecht (QG) para una sé­
rié de hidroxialogenuros de fdrmula Me (OH) X, siendo X = Cl, Or,
De la comparacidn de los hidroxiseleniatos estu 
diados, con cuatro cationes de transicidn diferentes, se observa 
rue la conducta cristaloquînica especifica del cobre (il) no se po
ne demasiadû de manifiesto, ya que en el estudio de los perdmetros
2+ 2+ 2+ 2+
cristalinos al pasar de Ni a Ou o de Zn a Ou tiene lugar un
aumento perceptible del dngulo monocllnico 3 , pero, por el contra 
rio, una comparacidn de los ejes cristalogrdficos o de sus relacio 
nés (a/b, a/c, o b/c) no nos muestra influencia alguna de la defor 
rcr’dn que, con seguridad, debe existir en el octaedro de cobre,Es 
ta constatacidn de que las constantes de la malla elemental no es- 
tdn influenciadas, de una forma évidente, por la conducta indivi­
dual de los diferentes cationes de transicidn es vdlida para todos 
nuestros hidroxiseleniatos, y puede ser atribuida probablemente al
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hr.cbc de rue la unidn de cadenas de octaèdres, F.'e(ll) - 0, se hace 
c travds de grupos seleniatos y de iones alcalines testantes volu- 
: inosos; -demis, las propiedades de los cationes netdlicos, nue son 
frc-ucntomente déterminantes de la estructura, pueden ser superpues 
tac por la colocacidn de grupos OH y H^O muy dependientes de los 
puantes de hidrdgeno. Como consecuencia de este, es posible que la 
deformacidn sea tan pequena que no se manifleste.
De acuerdo con el tamaho relativamente parecido 
2-  2-
entre grupos DeO^ y CrO^ , esta relacidn de isotipfa entre hidroxi 
seleniatos e hidroxicromatos no debe sorprender, pero es interesan- 
te constater aqul que no hemos podido obtener compuéstos taies como 
el hidroxisulfato de zinc y potasio que guarde una relacidn de iso­
tipfa con los anteriores, de forma que son dnicamente los pares Na/ 
/Cu/Gü  ^ y K/Cu/SO^ los que son isotfpicos con los demis hidroxi­
seleniatos y con el "amarillo de zinc". Creemos que dado el tamario
2-
més pequeno del idn SO^ , en relacidn con los otros dos, silo el ca
tiin Cu^*, por su deformacidn tetragonal, guarda una relacün de ra 
2—  ' '
dio con el idn SO^ suficiente para que la isotipfa se verifique.
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V. GARAGTEP.IZACION POR EGPECTROSCOPIA DE IFFRARROJO
A partir de los datos de espectroscopîa de infra 
rrojn para el hidroxicromato de zinc y potasio, se han conparado 
1rs distrncias 0 - H ... G deducidas de las posiciones de las ban­
das de vitrrcidn de Valencia de los grupos OH con las calculadas 
en la deterninocidn estructural.
Asînismo se han estudiado los espectros de infra 
rrojc de los hidroxiseleniatos dobles, y muy particularmente de las
vibraciones del agua y de los grupos OH, A partir de este estudio 
se pudieron predecir distancias 0,,,0 que corresponderfan a uniones 
por pucnte de hidrdgeno en algunos de estos cornpuestos,
V.I.- VIDRACIONES DEBIDAS A LOS GRUPOS OH Y AL AGUA
Cuando la vibracidn de los dtomos en una molécu
3r va a compaPedo de una variacidn en el momento elêctrico, ese nn 
vimiento puede ser producido por una absorcidn de energla de igual 
frecuencia que la del oscilador, pudiêndose as! observer las ban­
das de absorcidn del espectro infrarrojo correspondiente a dicha 
rur.jr.ir.cia,
En el cDso de grupos OH, debido a la pequena ma 
sa del itoao de hidrdgeno, las vibraciones de este dtomo estdn con 
frecuencia poco influenciadas por los demis dtomos de le molécule, 
y so puodcn considérer, o solo vibraciones de Valencia, o solo de 
dcfor: rcidn. En un cornpuestos con agrupaciones fiîOH pueden existir 
vibraciones de Valencia v (OH);
X
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y dos claccs de vibraciones de doformacidn 6(0H):
/  ^  y  (a) (in - plane)
0 ^y (b) (torsidn, out - of - plane)
*w,
[a)las fléchas dan el desplazamiento principal durante la vibracidn. 
[h)lor signes + y - dan los movinientos de la vibracidn perpendicu­
lar a. la. dircccidn do la unidn 0 - H,
llaradrs rnnerr.lnente vibraciones de libracidn (del inglês: libra- 
tional mode). Se pueden esperar pues, en este caso, très vibracio­
nes de los grupos OH,
En las sustancias cristalinas, que contienen va 
rias r ülêculas por malla elemental, las vibraciones se acoplan y 
pueden observarse un ndnero variable de bandas de absorcidn, de acuer 
do con le sinetria.
Para un mismo compuesto se pueden observer varies 
tiges de agrupaciones OH (libres y asociadas), y obtener simultdnea- 
: ente las bandas para las distintas asociaciones,
El interés de los espectros de absorcidn de infra 
rrojos se cifra en el hecho de que se pueden estudiar las uniones 
por puantes de hidrdgeno 0 - 1 ! ... 0 entre el hidrdgeno del rrupo 
r: ' y cLi'u oxlgeno. En este caso, las très formas de vibracidn son 
csrucr c.tizables rie la iranora siguiente:
— ' 0 - 1!—^  . . . . . 0 ^
/  Ü(OH)
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Cl  H ....... 0"
\k ; y  6 (oh) (in-plane)
C —  S ....... 0' 6 (o h) (but-of-plane)
M"
Para agrupaciones OH libres, las bandas aparecen
-1
aproxinadancnte entre 3,700 y 3.600 cm , y se ensanchan y se des— 
p?.rzc n a mis bajas frecucncias cuando bay uniones por puentes de 
hidrdgeno, pudiêndüse desplazar en casos extremes hasta 1.700 cm  ^
(?g). El valor de las frecuencias de vibracidnv (OH) esté, pues, 
en estrecha relacidn con la distancia 0-H...0, Diverses autores han 
dado esta dependencia: Lord (71), Bundle (72), Pimentel (73), Naka- 
noto (74), Gchwarzmann (75), Glemser (76), Bellamy (77) y Lippin- 
cott (7C).
La relacidn antes dicha entre V (OH) y la dis­
tancia C-! 1,,.O^estd representada en el trabajo de Glemser por una 
curva cmpîrica. Por el contrario, Bellamy y Owen hen intentado for 
nular esta relacidn por una ley general, con la ayuda de la funcidn 
pctcncial (6-12) de Lennard-Jones, y suponiendo que las fuerzas de 
repulsidn entre 0 y 0* en la unidn puente de hidrdgeno provienen 
eccncialnente de fuerzas de Van der Waals, Tomando R como distan 
cia C-H...O*y d como suma de los radios de colisidn (3,55 A pare 
r-H-C), le desviacidn Av de 3.700 cm ^ se calcula a partir de la 
fdrmula:
A V (cm” )^ « 50 { (-^)^^ “ }
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El modele unidimensionol, prnpuestn por Lippincott y Gchrttedrr [79], 
ce hoco en les hipdtesis siguientcs:
- el hidrdnenn que forma puente se encuentra situado en la lînea 
r ' j c une 1ns dos oxîgenos, ^
- existe una repulsidn de van der Waals entre los dos oxinenos, po
toncicl r:c reoulsidn fv 1.
rep.
- existe, antre los dos oxfgenos,un potencial electros'tdtico
el.stat,
- is énergie del potencial del aumento de la longitud del enlace 
(variscidn de r d de R - r) puede ser representada por une fun­
cidn o siendo una funcidn de la energîa de diso-
ciccfdn de la constante de fuerza de la unidn, 0 - H ,  y de las 
distancias R y r. ^
0 ---- H .....0'
De esta forma,el potencial total de este modela se puede expresar
como sigue:
V = V_ + V__ + V, . + V, _ ^ ^ 9
I II [rep.J (el. stat.j
partir de esta funcidn se puede calculer la relacidn entre
A v[ril] y R.
Las curvas propuestas concuerdan bastante bien 
on le zona de alrededor de 3.500 cm sin embargo, para ndmero de 
ondss mayores y menores, muestran ciertas desviaciones unas de
El agua posee, en general, dos vibraciones de
Valencia, sinêtrica y antisimétrica, en la regidn de 3.200 a 
—1
3.GCC cm , y una vibracidn de deformacidn angular en la zona de 
].uGO cm ^, anadiendo movimientos de rotacidn y traslacidn inpe-
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didrc cn lc;.s reriones dc baja frecuencia (librations modes) (79). 
La banda de deformacidn a 1,575 cm ^, para el agua gaseDsa, so des
plaza a 'aynr ndmero de ondas el aumentar la fortaleza 
CCS per puentes de hidrdgeno' (80).
de los enlr
Para tener certeza en la asignacidn de bandas de 
infrr.rrnjG a. vibraciones de Valencia o de deformacidn de grupos OH,
es indispensable reemplazar los dtomos de hidrdgeno por dtomos de
I
dci’teriü. Los cambios de maso van acompanados de una variacidn en 
Ir cncrgia cindtica y, por tanto, de una variacidn de lés frecuen 
cias de vibracidn correspondientes al varier la masa de simple a 
düble.
Considerando aisladamente el grupo OH, con débi 
les amplitudes, se le puede aplicar la teorla del oscilador armdni 
ce:
V (nu) = ^  ]j f/pj v(0D) - y
'  1-374
siendo f la constante de fuerza del oscilador, 
y y y': nsrs reducidas del hidrdgeno y del deuterio, expresadas
como :
1 1 1 1 1 1 
y - "h ’ "’o "o
El vclor de 1,374 puede venir modificado; cuando existen uniones 
por puentes de hidrdgeno, el desplazamiento de v(00) es mds débil, 
y tambidn cl cociente, al estar mds fuertemente ligado el OH (Ol), 
es decir, la fuerza de oscilacidn disminuye menos para 00 que pa­
ra OH,y 00 se dilata menos que 0^* En cuanto a vibraciones de de­
formacidn, las uniones fuertes por puente de hidrdgeno provocan un 
aumento de la fuerza de vibracidn, y el cociente 6(OH)/6(00) serd 
mds grande.
ii6
Apartc de las uniones por puentes de hidrdgeno, 
pLieder. rxistir acoplamientos, modificando las posiciones de las ban 
dee, sabre todo cuando dos vibraciones presentan una misma simetrfa 
y r.d' crn de ondas parecidos; este acoplamiento puede intervenir en 
la vibracidn OH, pero no necesariamente en la 00 o, inversamente, 
el desplazamiento por isotipfa serd mayor o menor que el esperado 
tcdricanente,
Otro factor que influye en la relacidn de isoti 
pin cs el coeficiente de anarmonicidad que puede dar lugar a rela? 
ciones de 1.2, sin que por ello tengan que existir fenômenos de aco
plcmiento.
V. 2. VIBRACIONES OEBIOAS AL ION SELENIATO
El idn seleniato, semejante al sulfoto, posee
3
una sinetrfa tetraédrica impuesta por el estado de vibracidn sp , 
el rue se le puede asignar elgrupo puntual Td, Estudios sobre las 
vibraciones Td muestran que el espectro debe tener cuatro frecuen­
cias normales de vibracidn;
A^+ E + 2 Fg
Farr, icnes seleniatos libres, las bandas aparecen, segdn Nakamoto 
('2),a:
V^A ) T33 cr,rl, v„(E) 33S cm"l, V^(Fg) 87S cm“l y A32 cm"
De elles, y segdn las reglas de exclusidn mutua, sdloV ^ y v ^  pue­
den ser activas en el espectro de absorcidn de infrarrojo, mientres 
que y son activas en Raman,
Cuando las molêculas o iones con simetrîa Td in 
teraccionan con otros iones o molêculas, tiene lugar una nueva re- 
distribucidn de la densidad electrônica, y se produce una disminu-
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cidn en la simetrîa. Este cambio conduce a un desplazamiento y 
desdoblarriento de las bandas, tanto en Ramnn como en Infrarro jo.
Un cambid en la simetrîa de Td a trac consi
3v -
ra un dnsdoblamiento de las bandas con frecuencias v ^ y en 
ries componentes; cuando el cambio es de Td a existe un desdo- 
bl-riento en très componentes y, ademds, en ambas transformaciones, 
r.prrsncen las bandas prohibidas y como resultado de la sus­
pension de las reglas de seleccidn.
V. 3. EXPERIMENTAL
El registre de los espectros de infrarrojo fue 
tornado en transmisidn con un espectrdgrafo de red de doble haz, 
Decknan IR - 12, en el margen 4.000 a 400 cm , utilizando la 
tecnica de pastillas de bromuro de potasio, con una concentra- 
cidn de muestra de, aproximadamente, un 2^ c,
Se han registrado espectros de todos nuestros 
cornpuestos y del compuesto deuterado:
NaCu^COOjCSeO^J -^ °2°
Este compuesto deuterado ha sido sintetizado a partir de solu- 
ciones 1,5 M del seleniato alcalino, y del seleniato de cobre des 
hidratado en agua deuterada, A la mezcla caliente se anadid un 2Crç' 
del deutero-dxido de sodio, sobre la cantidad tedrica para precipd^  
tar el hidrdxido de M(II). La sustancia obtenida fue identificr- 
dc por rayos X como le correspondiente denterosal bdsica.
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V. 4. VIPRACIDNES DEL K Zn^fOH)(CrO,)„. H O  EN LA REGION 3.000 -
2 4'2 2
3.6T0 cn ,
La asignacidn de bandas debidas a las vibrecio- 
ner rîal idn cronato ha sido discutida en anteriores trabajos por 
Rai'c! (21, 23} para este compuesto.
Como ya ha sido expuesto, existe una correla- 
cidn m i r e  la posicidn de las bandas, debidas a vibraciones de Va­
lencia v(gh) en el espectro de infrarro jo, y las distancias 0^.. .0. 
Es, pues, interesante comparer las distancias deducidas de la reso 
lucidn cstructural con las distancias calculadas tedricamente a par 
tir de las posiciones de estas bandas. En la tabla 21 se do una con 
paracidn entre distancias rocntgenogrdficas y distancias espectros 
cdpicas, deducidas de las correspondientes curvas tedricas,
T A B L A  21 
Distancias 0-H ,,, 0 en KZn2(0H)(Cr0^^2, H^O
vfrHl  0....0 fÂ)___________________
bennard- Glemser- Lippincott- R - X
Jones Hertert^ Schroeder
2.<fO ' 2.821 12.86 2.88
3.2CC 2.68 2.73 2.74 2.57
Los valores en la regidn 3,440 cm se corresponden conlias dos dis 
tancias estructurales para ^ventes de hidrdgenos de 2,86 y 2l88 A.
Las pequenas divergencies entre las distancias
' I -1
Calculadas y las determinadas por Rayos - X en la regidn 3,200 cm 
no son de cxtranar, y se encuentran con mucha frecuencia en la bi- 
bliografîa (70); por una parte, la banda de infrarro jo en esta re-
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ridn se he.ce sensiblementc nds ancha a medida que disminuye la dis 
tancia 0-H ... 0, y la determinacidn de la posicidn exacte de un 
rrdxi: □ es bastante arbitraria; por otra, la relacidn entre la dis- 
r.in'jcidn de los valores V (OK) * y la reduccidn de las distancias
0-H ... 0 es, ciertamente, compleja que lo que indican las tres 
curves secedes de datos, que no pueden tener en cuenta tpdos los 
foctnres rue influyen en los puentes de hidrdgeno como, por ejem- 
plo, ?.e. no linoalidad del puente 0-H .,,0,
V. 5. ESPECTRO DE W R A R R O J O  DE Na CUg(OH)(SeO^)g. H^O.
En la figura 12 se muestra el espectro de esta 
substancia. La asignacidn de bandas se encuentra en la tabla 22.
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Vjhrcciones de Valencia del H^O y de les grupos OH
En las zonas de altas frecucncias aparecen tres
i-andns, las dos primeras bien marcadas a 3.5^0 y 3,490 cm la ter 
cera "uy ancha con el mdxlmo aproximadamente a 3,180 cm las cua 
les pucdcn scr asignadas a vibrociones de Valencia del grupo OH o 
do la noldcula de egua, y que se desplazan por deuteracidn, con un 
factor de 1,35 en los tres cases, a mds bajas frecuencias, de acuer 
do con las previsiones tedricas y que confirman dicha asignacidn.
Las posiciones de las dos primeras bandas corres 
ponden a grupos OH con uniones débiles por puentes de hijdrdgeno,
-1
mientras que la tercera, mucho mds ancha y con mdximo a 3,180 cm , 
mostrarfa la existencia de grupos OH ligados mds fuertemente. En la 
tabla 03 se dan las distancias 0 ,,,0 deducidas tedricamente a 
partir de las posiciones dc estas bandas,
T A B L A  23
Distancias 0-H ,,, 0 en NaCufOHlfSeO^^g. H^O.
vfcnlfcn"^! ____________________0 ... 0 fAl_______
Lennard-Jones Glemser-Hartert Lippincott-achroeder 
3.548 2.91 3.10 2.98
3.490 2.85 2.93 2.92
3.100 2.69 2.73 2.74
Estas distancias, comparadas con las calculadas por Rayos - X en el 
compuesto isoestructural KZng(OH)(CrO^)g: H^O, Tabla 21, estdn den 
tro de lo quo cabrîa esperar.
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-1
frr.drs entre 2,000 y 1.000 cm
De tedos loG hidroxiselenietos estudlados, sdlo
en date aparecen dos bandas débiles a 1,887 y 1,795 cm que se
dccplazan por deuteracidn con factores 1,36 y 1.35, respectivamen-
te, Gerén Lutz (84), estas bandas pueden ser asignadas a una combl
nacidn dc la vibracidn de deformacidn, ^(H^O), y de translacidh in
pcdidaJl^(U^O) del agua de cristalizacidn. Esta asignacidn es muy
probable, pero no ha podido evitarse una cierta inseguridad, ya que
-1
la zona entre 300 y 100 cm no ha sido estudiada en este trabajo.
La banda de absorcidn de la vibracidn de déforma 
cidn interna del agua, 6 (H O), aparece a 1.600 cm y en el com- 
pucsto deuterado a 1,105 cm , con una razdn de deuteracidn de 1,34, 
Esta banda indica que, en nuestros compuestos, existe agua con ca- 
rdcter de agua de cristalizacidn. El desplazamiento de esta banda 
r. ndneros de ondas mayores, con respecte a la del agua en estado 
rascooo, corresponde igualmenibe a una mayor fortaleza en el enlace 
por puentes de hidrdgeno.
A 1.220 cm  ^aparece una banda correspondiente a 
la vibracidn de deformacidn de los grupos OH, 6 (OH). La correspon­
diente banda en el compuesto deuterado debe caer en la regidn de
I
las bandas anchas e intenses del ion seleniato, y solapada por da­
tas.
-1
Bandas por debajo de 1.000 cm
La complejidad de esta zona es debida a que en 
elle se encuentran las bandas de vibracidn del ion seleniato y de 
deformacidn de los grupos OH o de la vibracidn Rocking,v B(HgO), 
do la molécule de agua.
124
-1
La banda a 9GO cm , que aparece también en el 
cnrpacctn deuterado, puede asignarse a la vibracidn dèl ion se 
Inniv ‘jü. En esta zona an debe encontrar tambidn una banda de dcfor 
macidn dc grupos OH, 6(01!), p^una vibracidn v'.(il O} rue ce despla- 
za par deuteracidn a 694 cm en una banda bien marcada.
-1
En la zona 080 -780 cm aparece una intensa ben 
da cr.n un ndximo muy acusado de absorcidn. Esta banda aparece tam 
bidn en cl compuesto deuterado, y puede ser asignada a vibraciones 
y del ion seleniato.V ^  se encuentra as! desdoblada en, por 
lo menas, dos componentes. Este desdoblamiento de la vibracidnv ^  
del rrupo seleniato y la aparicidn en infrarrojo de V  ^ha sido ya 
observada por Zaitzev (05, 06) en seleniatos dobles, y es conse- 
cuencia de una disminucidn en la simetrfa tetraédrica de Td a C
3v
-1
Aparecen tres bandas a 480, 405 y 390 cm que
ro ce dcsplazan en el compuesto deuterado, y que correspondent a la 
vibracidn del ion seleniato, El desdoblamiento de esta banda en 
tree componentes corresponderla, igualmente, a un descenso de sime 
tria del grupo Td a C_ d C ,
2V S
V. G. ESPECTHO DE INFRARROJO DE K CUg(OH)(SeO^)g. H^O.
En la fin. 13 se muestra el espectro de infra—  
rrojo de este compuesto.
La zona de la vibracidn de Valencia de los gru­
pos CH y de la molêcula de agua, v(OH) y v(H O), respectivanente,
-1
viene representada por un mdxino de absorcidn a 3,400 cm y por
—1
une banda ancha con un mdximo , aproximadamente a 3.240 cm . Se- 
gdn EG indice en la Tabla 21 para el hidroxicromato de zinc y pot£
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r.io, estas bandas indicarîan la presencia de grupos OH asocisdos 
par puentes de hidrdgeno con distancias dentro de lo previstci.
La banda de deformacidn de la molécula de agua,
 ^(: !^C), viene representada por un mdximo de absorcidn a 1.595 cm
A 1,135 cm  ^se encuentra una banda correspondien 
te a le vibracidn de deformacidn de los grupos OH. Este compuesto 
no ha sido deuterado, pero, por analogla con el compuesto de sodio, 
dstc parecc ser la asignacidn mds probable.
En la regidn 950 a 770 cm se encuentra una
tanda ; ,uy ancha, con un mdximo de absorcidn a 830 cm  ^y dos hom—
broc débiles a 930 y 770 cm En esta banda se encuentran, ademds
dc las vibraciones y v_ del ion seleniato, vibraciones de defor3 1 —
acidn de grupos OH, ô(0H), o le vibracidn Rocking del agua,
VR(M^O).
Como se indlcd pare NaCu (OHj(SeO ) , HO, el 
desdoblamiento dcv^ corresponde a un descenso en la simetrfa del
rrupo Td a C. d C_ .
3v 2v
A regiones mds bajas en ndmero de ondas, apare­
ce una banda intensa con mdximo a 490 cm  ^y un hombro débil a 410 
cr ", y otra banda a 390 cm  ^rue corresponden a la vibracidn dnr- 
dnblad:. del ion seleniato ,
V, 7, ESPECTRO DE irFRARROJO DE K Co^fOHjCSeO^)^"
En la figura 14 se muestra el espectro IR de e£
te compuesto.
En la regidn de vibracidn de Valencia de los gru 
pus Oü y del agua aparece una banda muy ancha con un mdximo a 3.420 
cm , que indica la presencia de grupos OH medianamente influidos
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por uniones puente de hidrdgenc.
La banda de deformacidn de la molêcula de agua,
ô (! , npcrcce a 1.G15 cm
Una vibracidn de deformacidn de los grupos CH,
-1ô j !'), viene representada por la banda a 1,165 cm
La zona de la vibracidn ^ 3  ^ ion selenra
te viene representada por una regidn de gron absorcidn, con mdxi-
-1
nos a 940, OGÜ y 009 cm . La complejidad de esta zona es debida a 
rue en ella se encuentran tambidn vibraciones de deformacidn de 
los grupos CH, 6(0H), o la vibracidn RockingV n(HgO), del agua.
La banda débil a 720 cm  ^puede atribuirse a pe 
queues cantidades de selenito, formado por una parcial descomposi- 
cidn del seleniato.
La vibracidn del ion seleniato viens repre- 
ccntrda por dos bandas a 46È y 403 cm esta dltima con un hombr'
débil a 395 cm
V. 0. ESPECTRO DE INFRARROJO DE Nn Ni^(OH)(SeO^)^. H^O,
En la fig. 15 se muestra el espectro IR de este
cc.vpunsto,
-1
A 3,610. y 3,3^ cm se encuentran las bandas
de vibracidn de Valencia do los grupos OH y del agua. La banda a
3,G10 cr.  ^indica la presencia de grupos OH muy poco asociados. Le
banda a 3,350, con el mdximo muy bien definido, poses dos hombros
-1
débiles a 3.200 y 3,410 cm 
nés por puente de hidrdgeno.
, caracterîsticos de grupos OH con unio
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La vibracidn de deformacidn angular de la molécu 
le. del agua, , aparece a 1.005 cm
-1
A 1.265 cm aparece una banda de deformacidn 
del grupo CH, semejante c todos 1ns demds hidroxiseleniatos.
La vibracidn V del seleniato viene represontadr 
par las tres bandas a 953, 902 y 851 cm ; la vibracidnV^ se tra­
duce per una banda que puede ser debida a la vibracidn de déforma- 
cidn de los grupos OH, o a la vibracidn Rocking del agua.
Las bandas correspondientes a la vibracidn 
del ion seleniato aparecen a 400, 412 y 392 cm
Este cambio, por el que y se desdoblan en 
très componentes, podrla atribuirse a un descenso de simetrfa has­
ts Cs.
Ademds de las bandas andlogas a los otros com­
puestos, ya citadas, aparecen aquf tres bandas débiles n 1,075,
72C y 555 en Lo segunda, andloga a la del K-Co-Ge, puede ser 
debida a poquenas cantidades présentes de ion selenito. La pri­
mera y la tercera pueden ser debidas a vibraciones de deformacidn 
dc los grupos OH o vibraciones Rocking, Una asignacidn mds segura 
renuerirfa el estudio del correspondiente compuesto deuterado.
V, 9. ESPECTRO DE INFRARROJO DE K Ni_(OH)(SeO1!^C.
2 4 2 ( -
El espectro IR de este compuesto se muestra en
Ir figura 15, ' ‘
En la zona de vibraciones de Valencia de los 
grupos OH y del agua, aparece una banda con mdximo a 3,470 cm 
Indica la presencia de grupos OH ligados por uniones puente de
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“1hidrdreno, El honbro débil de esta banda a 3,250 cm indica CH 
mds fuertemente ligados, con aumento graduai de su fortaleza cl 
dir inulr la frecuencia de la vibracidn.
La vibracidn de deformacidn angular del agiir, 
viene representada por una banda de absorcidn en la re- 
: ' i r. l.fEC cm Una vibracidn de deformacidn de los grupos OH,
6[r! :] , rparece a 1.230 cm
-1
A 955 cm aparece una banda debida a: la vibra­
cidn v ^  del ion seleniato, Otra banda, desdoblada en dos conponen- 
^ —1
tes r. iVE y 560 cm , debe corresponder también a la vibracidn
de dicho anidn, mientras que otra banda mds débil a 845 cm , pue­
de ser asignada a la vibracidn V^ del mismo ion.
-1
La banda a GOO cm puede ser asignada como co­
rrespondiente a le vibracidn de deformacidn de los grupos OH d a 
la vibracidn Rocking,vn(H^O), de la molécula de agua.
La vibracidn v del ion seleniato viene represen
" _ r
tada por tres bandas, dos de elles bien marcadas a 490 y 405 cm ,
y un hombro débil a 390 cm  ^.
V I .  DESCOMPOSICION TCRWICA
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VI. DECGOVPOSICION TERHICA
Muchos compuestos sdlidos dan lugar, en el curso 
de sus degradaciones têrnicas a fases intermedias. A veces, es pos£ 
!'lc ponerlas de manifiesto y préciser el dominio de su existencia, 
pcro, también,es posible que estes productos intermedios presenten 
una zona do estabilidad relativamente restringida o que no sean es 
tables al cambiar la temperature, o la presidn.
La descomposicidn térmica de nuestros compuestos 
seré seguida por anélisis termogravimétrico, termodiferencial y d£
fraccién de rayos X,
Ternogravimotrfa (TG)
Este mêtodo, hace tiempo conocido, consiste en 
rcguir la variacidn de la mesa de un compuesto en funcién de la 
température. Los factores que més influyen en los ternogramas son, 
adcnés de la forma del portamuestras, el tamano del grano de la 
cubstancir, peso de la muestra, atmésfera en que se realize le 
ucscomposiciôn y velocidéd de calentamiento (63). La influencia 
de cstos factores puede ser controlada, y encontrar condiciones 
éptimas para la mejor solucién posible.
Anélisis térmico diferencial (ATD)
El ATD sigue la ley de variacién de diferencias 
de temperatures entre la muestra y una substancia patrén, general 
mente alémina (Al^O^) calcinada. Las dos substancias se calientan 
a la nisma velocidad y, en ausencia de toda transformacién endo- 
c oxotérmiça, la curva AT = f(T) debe ser una recta.
i
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V::. 1. EXPERIMENTAL
So utilizé un termoanalizador do vacfo, do la ca 
ca anrcrcial Mettler (98), con registro acoplado. Este aparato per 
mite hacor la determinacidn simulténea de termogravimetrîa (TG), 
tar'ingravimetrîa diferencial (TGD) y anélisis térmico diferencial 
(ATO) on un sélo proceso, y con la misma muestra. Las medidas pue­
den hacerso en atmésfera estética o dinémica, inerte o con gases
—6
corroEivos y se puede trabajar en un vacfo cercano a 10 Torr. En 
el nai-gen més sensible, con relocién al peso de las muestras, tie- 
ne una reproductibilidad con desviacién tfpica de 0,015 mgrs, Es- 
to perr.ito ofectuar anélisis térmicos con cantidades de muestra has 
ta 1 rgr. El margen de trabajo en temperature es de -160 SC a 
1.0009 c, con un control de temperature lineal y una velocidad de 
calentaniento programable desde 0,2 a 259 g por minuto,
Puesto quo los resultados en las descomposiclones 
térmicas viencn influidos por las condiciones operatorias, es di— 
vfcil la reproduccién de medidas para llevar a cabo una comparacién 
viable de las tres técnicas TG-TGD y aTD, Estas dificultades pueden 
climinarsc altrabajar en este aparato de una forma simulténea para 
las tres dcterninaciones y con una sola muestra,
Identificacién por difraccién dc rayos X,
La caracterizacién roentgenogréfica de los pro- 
d’JstoG finales de descomposicién, asf como de algunas fases inter­
medias, se hiciëron coh una cémara de altea temperaturas Guinier- 
Lenné, de la casa Nonius, con radiacién Cu l<a , Son esta cémara se 
pueden alcanzar temperatures hasta 1,20090, El soporte utilizado 
para las muestras fue une rejilla de platine con un termopar aco—  
plado a este soporte que permite un gran control de la temperatu-
137
rr. durante el calentamiento continue.
Las fases estables,que se pudieron aislar, se 
j.r'cni.ificr.ron con ayuda de diagramas de polvo en una cémara de ra 
yos X Cuinier, tipo De Wolff, de la casa Monies con radiacién K 
dal cotre.
VI.2. DESCGMPGSICIGN TEHMICA DE KZn^COH)(CrO^)^. H^O
Las pruebas se efectuaron, con vacfo previo, en 
corricnte de argon. Se tomaron muestras entre 10 y 200 mgrs.; los 
ensayns se realizaron en crisoles de alémina, utilizando alémina 
calcinada como substancia patrén en anélisis térmico diferencial. 
Las calcfacciones se realizaron a velocidades de 2 y 69C por minu 
to.
En todos los casos,la descomposicién tiens lu­
gar en tres pasos sucesivos:
A : 2 KZn^COHjCCrOjJg.HgO ----» 2 KZn^COH) (CrOj^ ♦ H^O
D ! 2 KZn^(OH)(CrO^)2 ------ ^^Zn^O (CrO^)^ ♦ H^O
G : K^Zn^O(CrO^)^ -------- ►5/2 ZnO ♦ 3/2 Cr^O^Zn ♦ KgCrO^ + S/ïC^
En la figura 17 se représenta la descomposicién térmica compléta 
dc este compuesto en las siguientes condiciones expérimentales:
1.- pGsada 10.5 mgrs., velocidad de calefaccién G9C/nin. co—  
rricnte de argon 5 L/h, y Al^O^ como substancia de referen­
d a  para ATD. , ,
■ I
Xcaccién interv. dcsconp.f90) pérdidas de peso
Exp. Toéri
A 150 - 247 4.19 4.12
B 325 - 360 2.23 2,06^
C 365 - 570 7.89 8.24
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2.- pccada 107,35 r.grs, Mismas condiciones que en I.-
r.Gc.cci:5n interv. descomp. fscl pérdidas de peso f^/1
Exp. Tedr.
A 175 - 245 3.94 4.12
D 315 - 350 2.00 2.06
C 455 - 570 7.89 8.24
3.- posada 225 mgrs., velocidad de calentamiento 22C/min.
Ctras condiciones iguales a 1,- y 2.—
2nr.ccién interv. descomp. f9Cl pérdidas de peso
Exp. Tedr.
A 150 - 22q , 3.90 4,12
2 320-360 2.00 2.06
: ■ !
C 390 - 580 8,08 8.24
En los tres ensayos, la liberacidn de agua tiene lugarj en dos 
ctrnas sucesivas y claramente diferenciables una de otra. La 
primera,correspondiente a la reaccidn A,lleva consigo una pêr- 
dida experimental entre 4.19 y 3.9®/', de acuerdo con la pérdida 
tcérica de 4.12ÿ para dos peso fdrmula. La segunda, reaccidn 8, 
corresponde a la liberacidn de una molécula de agua por conden- 
srcidn de dns grupos OH, con una pérdida experimental entre 2 y 
2.2^ de peso, que concuerda con la pérdida tedrica prevista de 
2,06r', Pese a la diferencia neta en temperatures de ambas pérdi­
das agua de hidratacidn y de oxihidrilacidn, el espectro infrarre 
jo de esta substancia, asf como su estudio estructural, muestran 
que arbos, H^O y grupo hidroxilo, estdn unidos en la molécula de 
forma andloga, con una coordinacidn mediante puentes de hidrdge­
no.
lUO
El compuesto K^Zn^OfCrO^)^, oxicromoto de pote 
sic y zinc, es estable al aire o en atmdsfera inerte y, en el ca- 
EG de le. muestra 107,35 mgrs,, es estable en un margen de tempera 
tures de 1CC9C, ,
La descomposicidn de la oxisal tiene lugar me- 
dientc cl paso de cromato a cromito y pérdida de oxigeno. La pér- 
didr dc peso de 7.89ÿ a 8,08^ (^  esté de acuerdo con la pérdida pré­
vis te tedricamente de 8,24®c,
Andlisis térmico diferencial.
La curva de anélisis térmico diferencial mues­
tra cuntro picos endotérmicos, El primero, con mdximo a IBOfiC, se 
corresponde con la pérdida del agua de cristalizacidn; el segundo, 
a 344SQ, se corresponde con la pérdida de agua proveniente de los 
grupos hidroxilo, el tercer pico endotérmico, con mdximo a 3872C, 
corresponde al paso de Cr^^ a Cr^^^ y, por ûltimo, se observa un 
pico endotérmico, con mdxipo a 4402C, debido à un cambio de fase 
en el K^CrO^ formado y que es también observable a 4809C en la pe 
Ifcula de rayos X a altas temperatures,
Estudio por rayos X
1 .
Lo descomposicidn del "amarillo de zinc" fue
seguida con una cémara de altas temperatures, Guinier-Lenné; el
■ I
diagrams de polvo se tomd en corriente de nitrdgeno a una veloci­
dad de calentamiento de G.7fiC por minuto, y se llegd hasta una 
temperature de 830sc.
En la figura 18, se muestra una pelüjcula Gui-
i
nier-Lcnné de este compuesto, A 190GC, se observa la aparicidn de 
una fase mal cristallzada, rue coincide con la fase aislada en 
ternogravinetrla entre 150 y 2459C, rue corresponde a la sa? dns—
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hidrrtc.dr, A continuacidn, eiperece otre fase también de bajs 
cnmmt:'?.:*nidad, a 30CGC, rue se nentiene haste 4?.02C, quo tam- 
■'idn crrrcsnonde a lo fcse aislada en la reaccidn B de la cur- 
tnr:.r:.mr.vimétricr.. En esta dltima face, crr-’nnzan a aparer 
'r.c. c cnrrGSpondientcs al éxido do zinc; r. partir de aquf se 
'drntivicrron como productos finales de descomposicién, tanto 
en TG como en la pelîcula a altas temperaturas, los correspon 
d:’crtcG a una m.ezcla dc K^CrO^, ZnCr^O^ y ZnO.
La dificultod de asigner Indices a la fase 
c.’cohidratada, dobido a su baja cristalinidad, no nos hc perniticlo 
déterminer la malla elemental rie este compuesto. Una sfntesis de 
crt" fare serîa el camino a seguir para conseguir un producto an
tr p- .rr. la asignacidn dc Indices,
VI.3. GEGGOVGGOICIGM TCHEICA DE KZn^CPH)(SeO^j^.H^O
Los termogramas correspondientes a la descom­
posicidn del KZn^COH)(800^)2,1^ 20 ce realizaron, previo vacîo, on 
carrzcntc de argon y a una velocidad de calentamiento de 2 a 62C 
psr minuto y con muestras del orden de 20 mgrs.
Las curvas termogravimétrica y termodiferen- 
ciml sc muestran en la figura 19, donde se pone de manifiesto 
LUC la riosccmpcsiicdn se realize en tres etapas sucesivas:
A: 2  l<Zn^(OH)(SeO^)g.llgO -- ^ 2 K-Zn^ Coil)CSeO^ )^  + 2 H^O
Z : 2 i :Z n ^ { 0 ; i } ( S e 0 ^ ) 2   .-K gZ n^O (S eO _,]^  ♦  1 H^O |
C; i;„Zn^C(GcO^)^ ---- —  K^SoO^ + 4ZnO + 3SeO„ ♦ 3/2 0^
 ^ ' I
A continuacidn, se dan los tantos par cientn 
•rdricss y prd.cticos de las pérdidas, Por no ester bien defini- 
rh rl punto rie separacidn de A y B hemos agrupado amboé cambios 
rolo proceso para los efectos de pérdidas.
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""nrcc-.dn intcrv. descomp. fscl piSrdidas dc peso fc'l
exp. tedr.
; + n 235 - 400 5.7 5.50
C 490 - 750 30.5 38.00
L" rrl' lorr. reciccidn se verifica entre 235 y 2BQSC, seguidamen- 
tc cc":-.cnzD la descomposicidn de la fase anhidra que termina ha 
cia ^C09G. De 500 a 7509C tieno lugar la descomposicidn de la 
Gxicr.l, risldndase coma productos finales ZnO y K^SeO^, A partir 
DC 77C9C; tiene, tiene lugar una pêrdida gradual de peso, corres 
pond:’cnte a la volatilizacidn del seleniato alcaline formado,
Cualesquiera que sea la velocidad de calenta- 
ricntn y la cantidari de nuestra elegida, las reacciones A y B sd 
lo CO distinguée per un pequeHo punto de inflexidn en la curva 
tGrnogravimdtrica y por el cambio de velocidad en la dèscomposî- 
cidn: rdpida en la deshidratacidn, lenta en la desoxhidrilacidn.
No obstante, la descomposicidn tiene lugar en dos étapes en este 
intervale, marcadas en ATD por la aparicidn de dos seriales endo- 
tdr-dcas en el nargen de temperatures ya descrito. La tercera eta 
pr do 500 a 7509C, viene también marcada en TG por un cambio de ve 
Iccidad en la reaccidn. La aparicidn de dos picos endotêrrnicos 
cn ATG, cQsi solapados, indican que existen dos etapas en esta fa 
GO do descomposicidn. Si se forma un producto intermedio, como in 
dican los anteriores datos, debe ser muy inestable o amorfo, ya 
rue no homes podido- detectarlo por rayes X, Los câlculns de pérd^ 
das de peso en este intervale, indican que podrfa formarse una 
rozcla de ZnO y ZnSeO^ o bien, un oxiseleniato de zinc en la rela 
cidn 1 : 1 ,  Los datos bibliogrdficos no se muestran muy concordan 
tes en lo referente a las descomposiciones de las fases anhidras, 
en las que interviens el anidn seleniato, tante en lo referente a 
seleniatos simples de zinc, como a seleniatos dobles, Mientras que
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ICornccvn y Novoselova (9 9 ), den como productos internedios en el 
pr r.G ZnGcP^ a ZnO, un ZnSeO^ y un oxiselenito (2ZnO,ZnSeO^) ; Na- 
bcr y Pcralkor (G9) den directamente el ZnO en la descomposicidn 
c’r?. cclcnirto de zinc anhidro, sin encontrar ninguna otra fase in 
icrncclir. Ur. cstudio rcalizado por Peytavin et al. (90) en sales 
clnblcs do seleniatos de alcalines y de un métal divalente de tran 
sicidn, obticnen para el corrcspondiente seleniato de ^inc, des—  
puds de la sal anhidra, corne productos de descomposicidn dnicamen 
te cl dxido de zinc y el seleniato alcaline. La aparicidn de dos 
scbrles endotdrmicas cn ATD*confirma que se debe formar una fase 
intermedia en el paso oxisal a dxido.
En la figura 20, se muestra una pelîcula Gui-
nier-Lennê de rayes X para este compuesto, Aparecen dok fases co-
rrespondicntes a las reacciones A y 0; la primera a 2009C y sola-
pr.da con ella, aparece la segunda a 330SC, que se corresponden
con le fase cal deshidratada y oxisal respectivamente. Las Ifneas
de Znf comienzan a 420#C, as! como las de K.SeO. que cambia de fa2 4 —
ce a /!COQC. A 0009C se identifican las Ifneas de ZnO y del sele—  
nieto alcaline. La pellcula de rayes X, realizada con el producto 
de descomposicidn a I.IOOSC, muestra unicamente las Ifneas de di- 
vraccidn del ZnO.
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VI.f. ECTUDIO TERLICO DE KCu„C0HlfSe0,1„.H„0
2 4 2 2
Los ternogramas se realizaron bajo corrien- 
CG do rrgon, previo vccio, con pesada inicial de 20 mgrs, y a 
ur.r velocidad do calefaccidn de 29C/minuto,
Las curves termogravirnétrica y ternodiferencial 
CO indican en la figura 21. Segdn se deduce de estas curves, le drr 
co.'posicidn tiene lugar en las siguientes etapas:
A : 2 KCUgtOHjfSeOjJg.HgO -► KgCu^O(SeO^)^ ♦
D : K Cu^C(SgG^)^ * K DcO ♦ flCuO + 3SeO ♦ 3/2 0
Las pdrdidas de peso expérimentales, que se de
duccn do la curva termogravirnétrica, as! como las pérdidas taéri­
ens, debidas a las transformaciones A y B, y. os intervalss de les
temperatures cnrrespondiontes a las descomposiciones para céda
proccso se indican a continuacidn: 
cnccidn interv. d e s c n i p . f  pérdides de peso
tedr. cxp.
A 245 - 390 5.54 5.5
B 390-550 39.09 39.5
La reaccidn A, pon un solo pico en ATD, co- 
rcsponde a la pérdida del agua de cristalizacidn y del agua pro 
codante de los grupos OH. Las pdrdidas deducidas de la transfor- 
r.acidn cstdn en buen acuerdo con las calculadas a partir de la 
curva experimental. La velocidad mdxima de reaccidn, a partir del 
pico endotdrnico en ATD y del correspondiente pico en ATG, se en- 
cucntra a 375 9C. Despuds de este primer escaldn se identified la 
oxisal, oncontrdndose ya Ifneas de GuO.
La reaccidn B comienza de forma lenta a 3909C 
y hasta el final, 55090, la curva termogravimétrica muestra una
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n(?rr-:de del 39.9^ '- que concuerda bien pen la transformacidn en CuO 
y rue es del 39.C9^L
La aparicidn de lîneas de CuO al final de la f£ 
ce rxisr.l, nos hace suponer que existe una parcial y graduai for 
rrcidn de CuC, y que la reaccidn D se realiza en, por lo menos, 
doc faces internedias marcadas en TG por dos claros puntos de in- 
ricxidn. En ATD aparecen dos picos endotêrrnicos debidrs a transfor 
rrcinncs internedias que se corresponden con scndos picos en ATG, 
Lrr vnlncidcdes mêximas de reaccidn se encuentran, en este inter- 
voTn,c. ^70 y a 5DÜ2C. A, partir dé SOGSC, se observa otro pico an­
che, poco marcado, en ATG que se corresponde con una senal endo—  
têrmica en ATD muy poco marcada y ancha, lo que indica que al fi­
nal la reaccidn es lenta. Por difraccidn de rayas X sdlo hemos ob 
scrvado cn el intervalo 390 -5502C las Ifneas correspondientes al 
seleniato alcalino y al dxido de cobre.
Nosotros hemos hecho una revisidn bibliogrdfi- 
ca sobre la descomposicidn de seleniatos de cobre en trabajos re 
cicntes. En lo referente a la descomposicidn del seleniato de co­
bre pentahidratado, hemos observado que no son siempre concordan­
tes. C. f.'alard (Pl) obtiene, para la descomposicidn dej la fase an 
h‘dra del citc.do seleniato y hasta llegar al dxido de cobre, dni- 
ente CuSeü^ como fase intermedia. Un estudio renlizado por Se 
livc.novp et al, (92) obticnen, para la misma sal, y como fases in 
ter ndias, el selenito de cobre, seguido de un oxiselenito en le 
proporcidn 1 : 1 ,
fi.A. Nabar y G.V. Paralkar (89) obtienen, des- 
puês de la fase deshidratada, una oxisal de composicidn CuO.CuSeC^ 
antes de la transfornacidn en CuO. Para hidroxiseleniatos simples 
de cobrc, Lachenal (93) de tambiên como productos intermedios el
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selenito de cobre y un oxiselenito 1:1,
En lo referente a seleniatos dobles de cobre y
un alcalino, tampoco la bibliografîa es coïncidente (9l); C, f.'a-
lard encuentra, despuês de la sal deshidratada, el seleniato
alcalino y CuScO^ como primer producto de descomposicidn, seguido
de 'in cxisclenito de cobre 1 : 1, Sin embargo, Peytavin et al, (90)
dan, para lac cales de sodio, compuestos intermedios del tipo:
X Na_SeO-, z CuSeO-, CuO 2 r, 4
con X = 0 , z s* 7;
X ~ 3 , z 2
X s= 2 , z « 1;
antes de llcgar a identificar el CuO, pero no dan resultedos ni
analîticos ni de rayos X.
Nosotros creemos que, efectivamente, el paso
selcniito a CuO debe hacerse con la formacidn de distintas mez—
clrs de selenitoc, CuO y oxiselenitos de cobre, probablemente,
1 : 1. fJo hemos creido oportun& .dar fdrraulas, para las po&ibles 
transformaciones deducidas dnicamente de los de pérdidas, ya 
riic no pudimos aislar fases para someterlas ni a anâlisis qufmi- 
cos ni a identificaciên por rayos X.
Estudio por rayos X .
La pellcula Guinier-Lenné, representada en la 
figura 22, se tomê con la muestra bajo corriente de nitrdgeno y 
a une velocidad de calefacciêh de O.SOC/minuto.
A 2502C se observa la aparicidn de una nueva 
fase de baja cristalinidad, Una pelîcula realizada a 0.29C/minu- 
to roctrd, en el intervalo 250 - 4002C, dos fases solapadas,debd 
das, la primera,a la deshidratacidn seguida de la pérdida de gru 
pos OH, La separacidn no es observable en TG ni aparece diferen-
fîg. 22.- Pelîcula de rayos X a al tas temperatures de KCu_(OH)(SeO.), 
HgO. velocidad de calentamiento 0.5*C/m.
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ciada en ATD, aunque el pico en este dltiimo proceso es muy an­
che y nndrîan snlaparse alli ambos transformaciones, dando como 
tct:y le reaccidn A,
A partir de 4009C, so ohrervan dnicemçnte las 
lincc c cnrrcr.pondientes al seleniato potdsico y al dxido | de cobre, 
rue rpcrecon ya en la fase oxisal. A partir de 7309 C, aproxima- 
drnentc, aparecen, junte a Ipî^  Ifneas del seleniato alcalino, las 
correspondientes al Cu^O, que provienen de la transforméeidn CuO 
en Cu^G, A partir de G709C, desapacen las lîneas del seliniato al^  
calino, debido a la sublimacidn del compuesto a altas temperatures, 
y persisten sdlo las del dxido cuproso que siguen observdndose has 
ta el limite de nuestra experiencia, 9609C,
VI. 5. DESCOMPOSICION TERMICA DE K Ni(OH)(SeO^)g.HgO
Los termogramas se realizaron, previo vacîo, en 
corriente do argon, con muestras de 15 mgrs. y a una velocidad de 
calcntaricnto do 29g por minute. La descomposicidn, que se observa 
en TG, tiene lugar en dos etapas sucesivas:
A ; 2 KHlgfCHlCSeOjJg.HgO  p. KgNi^O(SeO^)^ ♦ 3H^0
2 ! iy:i^O(SeO^)^ ----------- ♦ KgSeO^ ♦ 3 SeOg + 3/2 Og
A continuacidn se dan los ÿ, de pdrdidas tedrica y prdctica corres 
pondientes a ambas reacciones, asî como los intervales de tempera 
turcs en los que se efectdnn los transformaciqnos; 
nccccidn interv, descomp. (9ç) pdrdidas de peso (”/■)
cxp. tedr.
A 235 - 450 5.7 5,65
B 460-650 30.6 39.00
En la figura 23 se dan las curves TG y ATD para estes procesos.
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A partir de 7502C, tiene lunar una pérdida pro 
de peso, dehida a la sublimacidn del seleniato potdsicn 
fer cr.ro producto de descomposicidn.
La transfornacidn A viene representada en ATD 
por unr sola senal endotdrmica. A -^90 y 5502C tienen lugar dos se 
frics endotdrmicas, la primera debido a une descomposicidn parcial 
de le oxisal on algdn selenito u oxiselenito, y la segunda debida 
r la descomposicidn total a MiO,
En la figura 24 se muestra la pelicula de rayos 
X de este compuesto, realizada en una cdmara Guinier-Lerné a una 
velocidad de 0.62C por minuto. La descomposicidn se inicia aquf a 
3709C, dnnde se observa, y hasta la aparicidn de MiO y K^SeO^, dos 
faces soguidas y solapadas;,la primera comienza c 37GSC y la se- 
pundc clrcriedor de 4202C, a partir de ahî, se ohccrven las lîneas 
de fîrO rue nuncnta la cristalinidad al aumentar la temperature y, 
ris tarde, alrcdedor de 4C09C, el cambio de fr.se del seleniato al 
crfino, idcntificd.ndose êste y MiO como productos finales. Mo he- 
. oc idcntificrdn cn toda la tranrforrircidn lînerc de selenitos u 
cxislccnitos de nîruel. Al igual pue en el compuesto de zinc,y, 
r.unruD no se observa en TG, creemos que la deshidratacidn y la pér 
didr do PI! se vcrifica en dos etapas sucesivas, en este caso la 
cri deshidratada debe ser poco estable, ya rue el cambio se obser 
vr. sdlo en rayos X, donde la velocidad de calefaccidn es muy pe— 
cuefa.
VI. G. OESCC'Pnnicirf: Tr./'ICf. 3o_(0M}(Se0.}_.l-U0
t' . c f
\
\
El ter. ;ngrnma corrospondiehtc c este conpues-
\
to ha sido realizcdo brjo corriente de argon,\con vacîo previo, a 
una velocidad de calentamiento de 2SC/minuto ^ con pesada inicia?
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ce 12.25 r.inrs.
Lqs curves tcrnogravimfitrica y termediferen- 
cial 5G encuentra en le figura 25, De estas curves se deduce nue 
le dcccorpnsicidn tiene lugar en las siguientes etapas;
^ iCCn^COHjCSeO^J^.H^Cl --- » KgCn^O(SeO^)^ + 3 H^O
~ : :VCoC^(SeO^)^ ------   KgSeO^ ♦ 4/3 Co^O^ ♦ 3 SeO^ ♦
* S/C Og
c : r/2 Co^O^ — :-----fCoC ♦ 4/3 0^
A continuacidn se da une relacidn de los 
c'c pdrdidas expérimentales y de las tedricas deducidas de les
rnicrinrns transformaciones:
nccccidn interv. desconp. fscl pdrdidas de peso fç'l
tedr. exp.
A 300 - 300 5.63 6.0
0 030 - 920 4.46 4.5
La reaccidn A corresponde a la pérdida to­
tal de agua y de los grupos OH. La velocidad mdxima de reac—  
cidn se oncucntra entre 340 y 3758C. En ATD aparece un pico en 
detdrmicn,correspondiente a esta transformacidn, muy ancho. La 
oxisal formr.da es muy inestable ya que la permanencia de sus If­
neas en la pellcula continua, a altas temperatures, es muy breve, 
no ha.bidndosc identificado allf nada mds que una fase para esta 
transformacidn.
De 300 a 780SC tiene lugar la reaccidn B, que 
trenscurre de forma rdpida hasta la pérdida de un 32.3^ ', estando 
marcado todo este proceso por dos picos endotêrrnicos con mdximor. 
a 450 y 4 3 3 2 c; a partir de aquf se pierde un 5.2^ (, de forma muy
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Inntr., r.pareciendo una lincrfsina senal exotdrmlca a 6405C, debi 
da, prnhablcnente, aunn recristalizacidn del producto intornedio 
Olsten.'.da. La ndrdida do un 32.3F/ podrfa corresponder a una trans- 
fnr^coidn intermedia en un selenito de cobalto 1:1, una transfor- 
racidn do cote tipo darfa una pérdida de un 31,0 ÿ para la reac—  
r / i d r . ;
— »  l/3(CoSeOg.CoO) + 8/3 SeOg + 11/9 Co^O^ ♦ 6/27 Og,
al inirl rue cn los otros compuestos, este oxiselenito o es amorfo 
a les rayos X, o la cantidad en que se forma no es suficiente pa­
ra dctcctarlo por csa técnica, ya que no ha sido posible identifi 
carlo, y las pelfculas reclizadas en este intervalo muestran éni- 
camente Ifneas del Co^O^ y del K^SeO^.
A B3Q2C empieza la transformacidn de Co en CoO.
r
Esta transfornacidn, con pérdida del 4,9^ 2, concuerda bien con la 
pérdida calculada del 4,46F/; El pico endotérmico, que se encuen- 
ti'r. para esta transf ormacidn, indica que la velocidad mdxima de 
transfornacidn se encuentra a OTOSC.
Terminada la transfornacidn en CoO, se observa 
una pérdida graduai de peso correspondiente a la sublimacidn del 
seleniato alcalino. Los diagramas de rayos X, efectuedos a 1.00Q2 
C, muestran como fase dnica el CoO.
VII. ANALISIS QÜIMICOS
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Dado que estas soles bé.sicas son insolubles en 
'Tgu- ; J.GS cnélisis correspondientes a las diferentes muestras, se 
hrc'ornr. en soluciones de dcidos minérales, excepte para el andli 
sis de crono que se realizd disolviendo la muestra en medio fuer- 
tc- nntc alcalino.
GrirZtc. Fuc valorado complexométricamente con E.D.T.A., 0.01 M,
utilizrndo f.'urexida como indicador (02).
Gnhro. Pue valorado complexomêtricamente con E.D.T.A., 0.01 M,
utilizrndo Verexida como indicador (62).
Gromo. Fuc determinado colorimétricamente.(94).
rürucl. Fuc determinado gravimétricamente, utilizando dinetil-gli£ 
xi:T como précipitante (95).
Potrsic. Fug determinado gravimêtricamente, utilizando une solu— 
cién do totrafenilborato sddKco como précipitante (G2),
GrT f.rio. La solucidn de seleniato se hizo reaccionar con dcido 
c7-rhiciricc, y el cloro arrastrado bajo corriente de anhidro car 
hér'icn, se recogid sobre une soluclén de ioduro potésico, El yo- 
dn liberado se valord iodomôtricamehte, con una solucidn patrdn 
rie tiosulfato sddico.(96).
Gnd'a. Fue determinado por espectrofotometrfa de emisidn de llcme, 
cnn un espectrofotdmetro de absorcidn atdmica SP 90 A Pye Unicam, 
igurla.ndo idnicamente las soluciones patrdn con la de la muestra, 
a fin de evitar las interferencias ocasionadas por las sales crd-
micas (97).
Zinc. Fue determinado complexomêtricamente con E.D.T.A., 0.01 M, 
utilizando erio T como indicador (62).
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A" 13.Fue estimeda par difcrencies y por ondlisis termogravirnê- 
tricps.
En le tabla 24 se dan los resultados de los 
rnflisis, rsf ccno los tantos por ciento tedricos a partir de las
férrul.rc ider.les.
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Tcbla 24,- ricsultado dc los nndlisis
tedr.
r;[i)
c'
M ( I I )
exp.
r.’[T}
; c P g ( n ! ) ( n c n ^ ) g . H g O 2 4 . 6 6 5 9 . 0 3 8 . 1 0 2 4 . 5 5 9 . 6 7. 0
-'::.m(r!i)(2cC^)g.HgO 2 5 . 4 5 6 1 . 9 7 4 . 9 8 2 5 . 3 6 2 . 2 4 . 7
;'r.'i„(r::)[Gcn^)g.HgO 2 4 . 5 9
■ 1
5 9 . 8 8 8 . 4 7 2 4 . 3 6 0 . 1 8 . 6
r : r n u g ( n ! 0 ( n o O ^ ) g . H g O 2 6 . 9 8 6 0 . 7 0 4 . 8 8 2 6 . 7 6 0 . 4 4 . 6
:<nu„(D!:)(G0O^)g.HgO 2 6 . 0 8 5 8 . 6 9 8 . 0 2 2 5 . 8 5 8 . 5 8 . 3
r i r Z n g ( C H ) C G c O ^ ) g . H g O 2 7 . 5 4 6 0 . 2 3 4 . 8 4 2 7 . 6 6 0 . 1 5.0
lC2r,g(CM)(SG0^)g.Hg0 2 6 . 6 4 5 8 . 2 6 7 . 9 6 2 6 . d 5 0 . 4 7 . 7
i;Zn^(CH)(CrC^) .H„0 2 9 . 9 2 5 3 . 1 0 8 . 9 5 3 0 . 1 5 3 . 0 0 . 9

VIII. RESUMEN Y CONCLUSIONES
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"IfCr'Efj Y CPMCLUSICMES
1.- ?."n cyu-'c de un mêtodo de difusidn lente, en gel acuoso, ce hrn 
c'-lTnidr; ncnncristales de hidroxicromato de zinc y potrsin de tann-
rdcc'jcdc pcrc ser sonetidos a las técnicas de difreccidn de ra­
yée X. Le fdrnulc de dicho hidroxicromato deducida de andlisis nuî- 
'îicGc, roentgenogrâficos y terrogravimêtricos resultd ser K Zn^fPH) 
(CrO^ )^ , HgO.
Dccpuds de un estudio nnrfoldgico del cristal, ha sido determi 
nade le ectructura cristalina del citado hidroxicromato con gran 
prr.cisifin, p partir de neriidas de intehsidades con un difractdme- 
trn putomftico de cuatro cîrculos. El valor de R, factor de acuer— 
cin, fuG de C.026 para 373 reflexiones, segdn el criterio de Obser­
ve c'en. El corpuecto cristaliza en el sistema monoclfnico; las ex tir: 
c:'onec cistcmdticas observadas en los Indices de Miller hacen com­
patibles los grupos espaciales C 2, C m d C 2/m, con dos fdrmulas 
por ma11a elemental. Las constantes de la malle elemental fueron de: 
a = 2.253 (2) X, b = 6,359 (l) c = 7.742 (2) Â y g = 114.25(2)^
2.- La red de este compuesto estâ fornada por capas de octaedros 
de zinc, nue forman entre pllos cadenas infinités paraielas al eje 
Ci ictalcgrdfico b. A ambos- lados de los octaedros se ihsertan tetrae 
drcs de crono. Las distanclâs médias Zn - 0 en los octaedros de zinc 
son de 2.1C2 A, y las de iLi tetraedros Cr-Ü de 1.652 %, La unidn 
entre lac cadenas consécutives de octaedros y tetraedrps se reali­
ze red:! ante los dtomos de potasio, que vienen coordinados por ocho 
ftr PC de oxigeno a distancias médias de 2.762 A, y po^ uniones pui 
te de hidrdgeno con distancias 0 ... 0" de 2.57, 2.86 y 2.68 A.
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or iir. cncontradcj pur le estructurn del hidroxicrometo de zinc 
y pntrc-’p puerie ser descrita como derivsda del hipotético a -Zn(CM}^, 
ciic pcrtcncce el tipo C 6, hexagonal, por sustitucidn de los grupos 
Cil do red del hidrdxido por aniones crornato. En el hidroxicronc- 
tr , prr conperacidn con la red hidrdxido, la red se déforma por com 
prccidn on ?a direccidn del eje cristalogrdfico c, debido a las pla 
zcs vacantes en dtomos de zinc.
5.- Ce hen obtenirio por sfntesis hidrotermel y carecterizados los 
hidroxiscleniatos mixtos del tipo:
M (I) (OH) (Se 0^)^. H^O con
f (t) = r.'a, K. y M (TI) = Co, Ni, Cu y Zn.
Se asignaron Indices a las pellculas de rayos X 
de esta serie de hidroxlseleniatos y se calcularon las mallas ele- 
rentales mcnncllnicas. Los grupossespaciales compatibles con las ex 
tincior.es sictemdticas son C 2, C m y C  2/m, con dos fdrmulas por 
elemental. Se constatd que esta serie de hidroxiseleniatos 
ran isoestructurales con el hidroxicromato de zinc y potasio.
r.- Por un cstudio de espectrometrîa de infrarrojo se han deducido 
lar. distancias 0 ... 0^, para las que el hidrdgeno forma puente en 
c? hidroxicromato, siendo dstas concordantes con las calculadas en 
nrtn compuesto en la resolucidn estructural.
7.- El estudio de infrarrojo de los hidroxiseleniatos ha sido pos^
bln merJirnte la deuteracidn de una de las sales y muestre que, al 
L^'U' 1 que en el hidroxicromato, no existen en la red grupos 011 li­
tres, estando los hidrdgenos rnds o menos ligados mediante puentes 
d e hidrdgeno y predicidndose en algunos casos las distancias 0...0* 
pars dichos puentes, deducidas de las posiciones de bandas en el
173
sr'ppctrn de absorcidn de infrarrojo,
i.- 'i docr'rblcimiento rie las bandas correspnndientes a 1rs vibrrcio
rrrr v ^ 1' de], idn seleniato para el grupo Td, con simctrla te-
t;. it. i'r: , rai cono la aparicidn de la banda correspondientc a la
vi' . r a r l d n  prohibitive para el espectro de infrarrojo, indice
rua en ester conpuestos se produce una disminucidn de la simetrîa,
pr s d n d o s e  del grupo Td a d •
3v 2v
T.- E l  estudio de la doscomposicidn tdrmica para el hidroxicromato 
c'a z i n c  y potasio indice que la pdrdida de agua se realize en dos 
e t e p r s  sucesivas, la una correspondiente a la deshidratacidn, la 
otra correspondiente a la desoxhidrilecidn con formacidn de la oxi 
s e l  eue se desconpone en una mezcla de cromito de zinc, dxido de 
z~’ nc y cromato de potasio.
1 0 . -  En la doscomposicidn tdrmica de los hidroxiseleniatos, la se- 
parscidn deshidratacidn - ^^soxhidrilacidn no es tan clora cono en 
hidroxicromato, y la oxisal formada no es muy estable dando rd- 
pidapente una mezcla del dxido divalente y del seleniato alcaline, 
c o r  pdrdida de dxido de selenio, Previamente a la formacidn del dxj^  
do d e l  metal divalente, en el caso de las sales de cobalto, se for 
: c l  dxido cobaltoso cobdltico. En todas las sales y a temperatu­
res c le v a d a s  dcsapdrece cl seleniato alcalino por sublinacidn del 
; isno. Las descomposiciones térmicas han sido seguidas en todos los 
casos cnn una cdmara de altas temperatures.
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